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Resumen

Resumen de la Tesis Doctoral

En la actualidad existe un interés creciente en la produccion de
combustibles limpios a partr de gas de sintesis mediante la sintesis
Fischer-Tropsch (FT). En las Ultimas décadas, este interés se ha orientado
preferentemente hacia la produccidon de diesel a partir de gas natural (proceso
GTL) con el objetivo de paliar el estancamiento (0o descenso) de las reservas
probadas de petréleo. A ello hay que afiadir el hecho de que en los Ultimos afios
han surgido nuevas implicaciones en el esquema energético de los paises
desarrollados que han permitido desarrollar no sélo el proceso GTL sino también
los procesos CTL y BTL, que usan como materia prima para obtener el gas de
sintesis el carbon y la biomasa.

En este escenario los catalizadores de Fe tienen un gran atractivo y
vigencia debido principalmente a su reactividad. Asi, cuando el gas de sintesis se
obtiene a partir de carbon o biomasa, ademas de una relacién H,/CO menor a la
estequiométrica, puede contener una gran cantidad de diéxido de carbono con lo
que seria deseable desarrollar catalizadores FT que ademdas sean activos en la
reaccién de hidrogenacion de CO,. Esta opcibn evitaria la etapa de purificacion del
gas de sintesis. En este sentido, los catalizadores de Fe tienen un potencial
extraordinario ya que son los Unicos capaces de trabajar con relaciones de H,/CO
menores a la estequiométrica y son los mas adecuados para hidrogenar CO,. Esto
se debe a que son activos en la reaccion WGS lo que permite incrementar la
cantidad de H, en el caso del gas de sintesis con relacion H,/CO menor que 2.
Ademas permiten en la reaccién de hidrogenacion de CO,, transformar el CO, en
CO. Por otra parte, los catalizadores de Fe son los Unicos capaces de inducir una
alta selectividad a olefinas que son una de las materias primas claves en la

industria quimica.



Resumen

Se conoce con cierto detalle que el 6xido de cerio (c-Ce0,) actia como
promotor en la reaccién de WGS debido principalmente a las propiedades redox
del par Ce0,-Ce,0s. Por esta razon, el c-CeO, se presenta como un promotor
potencial de los catalizadores de Fe, activos en la reaccion WGS, potenciando su
uso tanto en la hidrogenacion de CO, como con gas de sintesis producido con una
baja relacién H,/CO.

Ademas en la Ultima década se han realizado muy pocos trabajos acerca
del efecto de promotores de tierras raras en la actividad catalitica para la sintesis
FT y la verdadera implicacion del Ce en el comportamiento catalitico de
catalizadores basados en Fe en la sintesis FT asi como su impacto en la reaccion
de hidrogenacién de CO; no se ha establecido todavia.

Todas las motivaciones anteriores hacen que en la presente Tesis
Doctoral se estudie el efecto de la adicion de Ce a catalizadores de Fe en la

sintesis Fischer-Tropsch.

En una primera etapa de la Tesis Doctoral se aborda el estudio
sistematico del efecto de la adicion de Ce en diferentes concentraciones a un
catalizador de Fe. Para ello se preparan varios catalizadores Fe-Ce con diferentes
relaciones atomicas Ce/Fe (0/100, 5/95, 15/85, 50/50 y 100/0) mediante el método
de coprecipitacion y de mezcla fisica. Los distintos Oxidos preparados se
caracterizan detalladamente mediante diversas técnicas entre las que se incluyen
difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, isotermas de adsorcion fisica de N,
DTA y espectroscopia Mdssbauer. Se observa que los solidos preparados por el
método de coprecipitacion forman disoluciones soélidas en las que el Fe o el Ce se
disuelven en estructuras de c-CeO, o0 a—Fe,0s3, respectivamente. La concentracion
de cada una de ellas depende de la concentracién relativa de los iones Fe y Ce.
Para una concentracion de Ce igual o mayor del 15 % del total de los atomos
metdlicos se observa mayoritariamente la formacién de una disolucién sélida con
estructura de c-CeO,. Los materiales preparados por mezcla fisica no forman
estos Oxidos mixtos y presentan propiedades estructurales mezcla de los éxidos

puros de c-CeO, y a—Fe,0s;. La formacion de estos 6xidos mixtos con estructura
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c-Ce0, o0 a—Fe,03, es una consecuencia directa del desarrollo de una interaccion
Fe-O-Ce. Finalmente, se estudia el comportamiento catalitico de estos sistemas
en la sintesis Fischer-Tropsch. Se observa que la actividad catalitica en este
proceso viene determinada por la interaccion Fe-O-Ce desarrollada en los
precursores 6xidos preparados por coprecipitacién. En los catalizadores donde se
desarrolla esta interaccion, se observa una actividad catalitica superior en el
estado estacionario y un mayor caracter olefinico de los productos formados. La
naturaleza exacta de la interaccion Fe-Ce en el catalizador final no se puede
describir por la interaccion Fe-O-Ce, pero el centro catalitico viene evidentemente
influenciado por la interaccion y, por tanto, es diferente al centro activo
desarrollado en los catalizadores preparados por mezcla fisica. Ademas, se
observa que dentro de los catalizadores Fe-Ce, aquéllos en los que la interaccién
Fe-O-Ce se manifiesta en su forma oxidada en la formacion de una disolucion
sélida con estructura de c-CeO, presentan una mayor actividad catalitica por
gramo de Fe.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, en una segunda etapa de
la Tesis Doctoral se estudian nuevos métodos de preparaciéon de precursores de
catalizadores Fe-Ce con el fin de optimizar la interacciébn Fe-O-Ce. Asi, se
preparan catalizadores Fe-Ce con una concentracion atdmica de Ce de 5 % por
diferentes métodos siguiendo dos estrategias: coprecipitacion variando el
procedimiento para controlar el pH y usando microemulsiones, e impregnacion del
Oxido de Fe con una sal de Ce. Estos sistemas se comparan entre si y también
con una muestra analoga preparada por mezcla fisica. Los diferentes sistemas
Oxidos preparados se caracterizaron exhaustivamente por diversas técnicas al
igual que en la etapa anterior, poniendo especial atencion en la naturaleza de la
interacciéon Fe-O-Ce. Los resultados obtenidos indicaron que los métodos de
preparacién en los que se crea un contacto microscopico entre los precursores de
Fe y de Ce, provocan la formacion de sélidos que presentan interacciones Fe-Ce.
Se encuentran dos tipos de interacciones Fe-Ce. Una de ellas consiste en la

formacién de una disolucién sélida con estructura de a-Fe,0s3, tal y como ya se



Resumen

habia observado en la etapa anterior de investigacion, mientras que la otra se
relaciona con la formacién de pequefas particulas de 6xidos de Fe(lll) amorfos
con estructura similar a la ferrihidrita o pequefias particulas de y-Fe,Os;, cuya
sinterizacion y transformacién en a-Fe,O3 se ha visto impedida por la presencia de
microcristales de c-CeO, en su superficie. En cualquiera de los dos casos, dichas
interacciones ocurren a través de la formacion de puentes Fe-O-Ce. El tipo de
interaccién y la extension en la que se dan dependen del método de preparacion
de cada muestra. Otro aspecto importante indicativo de la presencia de una
interaccién Fe-O-Ce es la presencia de Ce(lll) en la superficie de todos los 6xidos
estudiados, con excepcién del preparado por mezcla fisica y una de las muestras
preparadas por coprecipitacion con control de pH mediante pH-stato.

Se estudia el comportamiento catalitico de estos sistemas en la sintesis
Fischer-Tropsch y se observa una relacion directa entre la presencia de una
interaccion Fe-O-Ce y/o la estabilizacion de Ce(lll) en la superficie de la fase
precursora de los catalizadores con la activacion mas répida del catalizador
ademas de una actividad catalitica mas elevada en la sintesis FT. En primera
instancia, la presencia de Ce(lll) en la superficie podria indicar que la actividad
catalitica observada para los catalizadores Fe-Ce se relaciona con la formacién de
un nuevo centro activo en el que las propiedades redox del par Ce(lll)/Ce(IV)
favorecen la disociacién del CO. Por ultimo, se destaca el hecho de que en los
catalizadores promovidos por Ce se detecta un aumento de la olefinicidad de los
productos y una mayor selectividad a fracciones pesadas lo que indica una
promocion quimica similar a la observada para un aditivo basico, aunque otras
propiedades caracteristicas de este tipo de promocion como es una mayor

selectividad a CO, no se observan en estos catalizadores.

A partir de los resultados anteriores, en una tercera etapa de
investigacion se estudian los catalizadores Fe-Ce preparados por impregnacion
que presentan propiedades cataliticas similares en régimen estacionario de la
sintesis Fischer-Tropsch pero que muestran diferentes episodios cinéticos hasta

gque se alcanza. Los catalizadores se caracterizan mediante diversas técnicas



Resumen

después de diferentes tiempos de reaccién y se identifican las fases presentes,
tanto en el seno como en la superficie del catalizador, comparando los resultados
con los de un catalizador de Fe que no contiene Ce.

La adicion de Ce a catalizadores de Fe, como ya se ha indicado, provoca
un aumento de la actividad catalitica, en términos de una activacion mas rapida
para alcanzar el estado estacionario y un mayor nivel de actividad. Por otro lado,
la adiciébn de Ce también resulta en una menor actividad en las primeras horas de
reaccion. Esta menor actividad encontrada en los primeros episodios se relaciona
directamente con un retardo del proceso de carburizacion de los catalizadores que
contienen Ce, que establece a su vez, una relacion directa entre el grado de
carburizacién del catalizador y la actividad catalitica en la sintesis FT.

Por otro lado, en las primeras horas de reaccion se observa un descenso
progresivo de la actividad catalitica para todos los catalizadores. Para los
catalizadores que contienen Ce este descenso es menor en el tiempo y se
relaciona con el proceso de carburizacién de los mismos. Para el catalizador que
no contiene Ce, ya carburizado en el primer tiempo de reaccion estudiado, el
descenso de actividad catalitica en las primeras 42 horas de reaccién se relaciona
directamente con la formacién de depositos carbonosos de naturaleza grafitica.

Para todos los catalizadores se estudian las diferentes especies
carbonosas presentes en la superficie del catalizador a distintos tiempos de
reaccion. A partir de 7 h de reaccidon se observa una relacion directa entre la
presencia de Cg (especies poliméricas de 2-3 atomos de carbono) y la actividad
catalitica en la sintesis FT.

En el caso del catalizador que no contiene Ce se encontré un aumento de
la presencia de especies de C;; a partir de 42 h de reaccion, cuando se produce la
evolucién completa de la estructura de Fe;C a y— Fe,sC y la estabilizacion de la
formacién de depésitos carbonosos de tipo grafitico. La adicion de Ce propicia la
formacién de especies Cg, independientemente de la fase de carburo de Fe
presente, provocando, por tanto, un aumento anterior en el tiempo de la actividad
catalitica.
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En la Ultima etapa de la investigacién se estudia el efecto del Ce sobre la
actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de CO,. En primer lugar, se
establece el método de activacion mas adecuado para la sintesis FT (previa a la
reaccion de hidrogenacion de CO,) con el fin de encontrar que método determina
un periodo de induccién mas corto para alcanzar el estado estacionario en dicha
reaccion. En este sentido, el pretratamiento con CO provoca una activaciéon mas
rapida de los catalizadores estudiados en relacién al pretratamiento con H,.
Cuando la activacion se realiza con CO el catalizador que no contiene Ce presenta
propiedades cataliticas similares en el estado estacionario de la sintesis FT al
preparado por impregnacion que si lo contiene, con la Unica diferencia que alcanzé
el estado estacionario 40 h después. Estos resultados delimitan el efecto de la
adicién de Ce al hecho de que provoca una activacién mas rapida en la sintesis
FT. Por tanto, el CO se usa como gas reductor en el método de activacion de la
sintesis FT que se realiza con anterioridad a la reaccién de hidrogenacion de CO,.

Después del periodo de induccién en la sintesis FT, en el que ambos
catalizadores alcanzan el estado estacionario, se estudia su comportamiento
catalitico en la reaccién de hidrogenacion de CO,. Las propiedades cataliticas
resultan muy similares tanto para el catalizador que contenia Ce como para el
100Fe. La conversiéon de CO, se mantiene constante en todo el periodo estudiado
(120 h) y no se observa desactivacién ni variaciones importantes en la selectividad

a las distintas fracciones de producto en ninguno de los catalizadores estudiados.
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Introduccion

1.1. Obtencion de combustibles sintéticos. Procesos GTL
(Gas-To-Liquids), CTL (Coal-To-Liquids) y BTL (Biomass-
To-Liquids)

En la actualidad, el petroleo es la fuente principal de la produccion de

productos quimicos y combustibles. Una posible alternativa al uso del petréleo
para este proposito es el proceso GTL (Gas-To-Liquids). El proceso GTL incluye
un conjunto de reacciones y operaciones quimicas que transforman el gas natural,
cuyo componente mayoritario es el metano, en diferentes tipos de combustibles
liquidos y productos quimicos de gran versatilidad para la industria. El metano es
la materia prima en la que se basa la tecnologia GTL, una variante de ésta
consiste en la utilizacion de carbon (proceso CTL, Coal-To-Liquids), o biomasa
(proceso BTL, Biomass-To-Liquids) para la obtencién de los combustibles.

La tecnologia GTL es una realidad. Actualmente dos compafiias la han
implantado a nivel industrial (Sasol en Sudafrica y Shell en Malasia), y otras mas
la estan implantando en areas donde las reservas de gas natural son importantes.
Empresas del sector del petréleo y petroquimico como ExxonMobil, British
Petroleum, Syntroleum, Chevron, etc., estan destinando importantes recursos para
el desarrollo de este proceso y algunas de ellas se encuentran en la fase de
construccion de la planta industrial (1). Tal como se ha indicado, la motivacién
principal de este proceso es la fabricacién de combustibles liquidos sintéticos

sustitutivos del petréleo, sin embargo han surgido nuevas implicaciones en el

-14 -
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esquema energético de los paises desarrollados que han hecho que no sélo el
proceso GTL, sino también los procesos CTL y BTL ganen en importancia. El
desarrollo de cada uno de estos tres procesos puede explicarse teniendo en

cuenta los siguientes factores:
a) las reservas mundiales de combustibles fosiles

(

(b) la localizacién de dichas reservas

(c) la demanda de combustibles limpios

(d) desarrollo sostenible, cambio climatico y reduccién de las
emisiones de CO,

(e) fuente energética transitoria hacia una economia energética

basada en el hidrégeno

(a) Reservas de combustibles fésiles. Aunque los datos dependen en gran

medida de la fuente consultada, se estima que las reservas mundiales de carbon y
gas natural son mas abundantes que las de petréleo. Segun las estimaciones de
la compania British Petroleum, en el mundo, a finales del afio 2004 la relacion
entre las reservas probadas y la produccién en ese afio, era de casi cinco veces
mayor para el carbon y de casi el doble para el gas natural en relacién al petréleo
(2) (ver Figura 1. 1). Esta manera de expresar las reservas de combustibles
fésiles proporciona una idea del tiempo que las mismas se alargarian si la
produccién se mantuviera al mismo nivel, con lo que las reservas de carbon y gas
natural tendrian una duracion temporal de casi cinco y dos veces,
respectivamente, superior a las de petréleo. Ademas, cada afio se descubren
nuevas reservas de gas natural, mientras que las correspondientes de petroleo
estan practicamente estancadas. En un futuro no muy lejano se espera que el uso
de gas natural adquiera una gran importancia en el sector energético como fuente
primaria de carbono, en el que la tecnologia GTL serd un proceso esencial. Por
otra parte, el hecho de que las grandes reservas de carbdn existan en lugares
como China, India, Australia, Sudafrica y los Estados Unidos, unido a los avances

importantes en las tecnologias de combustiéon limpia, apunta hacia un uso

-15-
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razonablemente atractivo, y sobre todo prolongado, del carbén como fuente de
energia fosil. Las emisiones masivas de CO,, SO, y NO, inherentes a la
combustion del carbdn lo relegan respecto a otros combustibles, a menos que no
se apliquen las técnicas de captura de estos contaminantes gaseosos en las
corrientes post-combustion. No obstante, la co-produccién de combustibles
liguidos mediante el proceso CTL y electricidad mediante ciclo combinado se ha

propuesto recientemente como una solucién limpia y eficiente (3).

200

100 -

Realacion Reservas Vs. Produccion (Aios)

Carbén Gas Natural Petréleo

Figura 1. 1. Relacién de las reservas frente a la produccion de combustibles
fosiles en el mundo, a finales del afio 2004

(b) Localizacién de las reservas. Los principales paises consumidores de

gas natural se encuentran localizados en Europa y América del Norte, mientras
que las principales reservas mundiales de gas natural estan concentradas en los
paises de Oriente Medio, Rusia y norte de Africa. El transporte del gas natural
desde las zonas de produccién hasta los paises de consumo requiere un proceso
fisico de licuefaccion muy costoso, lo que limita esta opcién. En cambio, la

“licuefaccion quimica” a través de la tecnologia GTL reduce drasticamente los

-16 -
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costes del transporte. Otro aspecto importante a tener en cuenta es que las
reservas de gas natural no estan geograficamente tan localizadas como las de
petréleo, y ademas los paises productores son politicamente mas estables que los
productores de petréleo.

Desde el punto de vista de la tecnologia CTL, el hecho de que las grandes
reservas de carbén se encuentren en paises eminentemente consumidores como
Estados Unidos o China, hace que el desarrollo de esta tecnologia se haga cada
vez mas interesante para disminuir la fuerte dependencia energética del petréleo.
Una planta de ciclo combinado para la co-producciéon de combustibles liquidos y
electricidad a partir de carbén (3) se encuentra en fase de desarrollo en China. A
ello hay que afadir la produccién continuada de combustibles liquidos y productos
quimicos a partir de carbon en las instalaciones de Sasol en Sudafrica. Se resefia
el hecho de que la tecnologia CTL es actualmente mas costosa que la GTL, si
bien tuvo vigencia en Sudafrica a lo largo de mas de 50 afos debido a que la
explotacion de carbén en minas a cielo abierto reducia en cierta medida los costes
de produccion, garantizando practicamente el autoabastecimiento del mercado de
combustibles de este pais. Ademas, ha sido el principal exportador de ceras (n-

parafinas de cadena larga, C,4-C30) de gran calidad.

(c) Combustibles limpios. Los combustibles de automocién derivados de la

destilacion del petrdleo contienen, en general, niveles elevados de hidrocarburos
aromaticos y compuestos con heteroatomos de nitrégeno y azufre. Ademas los
nuevos pozos de petréleo poseen cada vez mas productos no deseados. Todos
estos compuestos son fuente de contaminacion adicional a las propias emisiones
de CO.. Por tanto, se hace imprescindible llevar a cabo en las refinerias diferentes
procesos para su eliminacién (hidrodesaromatizaciéon, hidrodesnitrogenacion e
hidrodesulfuracién). Las legislaciones ambientales se van haciendo cada vez
menos permisivas en este punto. Asi, tal como se observa en la Tabla 1. 1, en la
Union Europea en los préoximos afios el nivel maximo autorizado de azufre en
gasolina y gasoil debe disminuirse drasticamente (4). Todo esto supone que los

procesos de purificacion de los combustibles son cada vez mas complejos y
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costosos. En cambio, a través de los procesos GTL, CTL y BTL se obtiene una
mezcla limpia de hidrocarburos, sin aromaticos ni compuestos con nitrégeno o

azufre.

Tabla 1. 1. Evolucién del contenido maximo de S (ppm) en la Unién Europea.

Combustible 1994 1996 2000 2005 2011
Gasolina 95/85, CEN228 1000 500 150 50 10
Gasoil, CEN590 2000 500 350 50 10

(d) Desarrollo _sostenible, cambio climatico y reduccion de emisiones de

CO,. Para prevenir el cambio climatico provocado por la actividad humana se
necesita un drastico descenso de la emision de gases de efecto invernadero tal y
como se ha establecido en el Protocolo de Kyoto. Las energias renovables deben
jugar un papel importante en este objetivo y la biomasa, que la generan las plantas
en la naturaleza mediante el proceso de fotosintesis de estructuras complejas [-
CH,O-], a partir de CO, y H,0O, resulta una alternativa extraordinariamente
atractiva frente a los combustibles fosiles para fijar y reciclar el CO,, producto final
de la combustion. Se ha puesto de relieve en estudios recientes (5, 6) que el uso
de la tecnologia BTL para la obtencion de combustibles sintéticos es una
prometedora alternativa a los combustibles convencionales procedentes del
petréleo. Esto es particularmente relevante ya que se calcula que
aproximadamente el 20 % de las emisiones de CO, de origen antropogénico
provienen del sector del transporte (7), con lo que el desarrollo de este proceso
reduciria enormemente dichas emisiones. Por otra parte la Comision Europea,
segun una directiva del 2003 que regula el uso de combustibles renovables en el
transporte, establece que los bio-combustibles deben representar un 5.75 % del
total de los combustibles usados en transporte en el afio 2010 y recomienda un
uso del 20 % en el 2020 (8). Teniendo en cuenta que los costes estimados de
produccion de combustibles sintéticos a partir de biomasa son comparables o

incluso menores que los del bio-diesel o los del bio-etanol (9), el desarrollo de la
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tecnologia BTL adquiere una dimension en todos los esquemas energéticos de un

futuro proximo.

(e) Fuente energética transitoria, hacia una economia basada en el

hidrégeno. Las tendencias actuales indican que el futuro del aprovechamiento
energético pasa por el empleo del hidrégeno como vector de transferencia de
energia (10). Actualmente, el precursor mas utilizado en la producciéon de
hidrégeno es el gas natural. Sin embargo, asumiendo que las tecnologias actuales
de aprovechamiento de energia estan basadas en el petréleo y sus derivados, se
hace necesaria una etapa de transicion (ver Figura 1. 2). La fabricaciéon de
combustibles liquidos a partir de metano o biomasa reduce sustancialmente las
emisiones contaminantes con respecto a los destilados medios. Ademas, el hecho
que la ingenieria de automocion desarrollada para los motores diesel sea casi tan
eficiente como las pilas de combustible, indica que tanto los combustibles
sintéticos provenientes de fuentes renovables como el hidrogeno, pueden coexistir
en el mercado energético, ambos como combustibles limpios (11-13). Por esta
razon, los procesos GTL y BTL pueden jugar un papel fundamental en la
transicién, e incluso como alternativa, hacia la “era del hidrégeno”, tal como se
esquematiza en la Figura 1. 2. Como ya se ha indicado anteriormente, la
necesidad de alcanzar los objetivos de Kyoto, es un factor de presién hacia el
interés en la biomasa, y ademas que ésta no sélo se considere como una opcion
transitoria sino como la fuente de energia renovable mas importante para el siglo

que acaba de comenzar (14,15).
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Combustibles
sintéticos (BTL)

Combustibles
sintéticos (GTL)

Combustibles
tradicionales
limpios
SinSy

Aromaticos

Combustibles Basados en Libre de
tradicionales biomasa emisiones de
. CO,, Sy
BajoSy Arométicos
Aromaticos
Basados en gas
natural
Basados en
petréleo
2000 2005 2015 2030 2070

Figura 1. 2. Evolucién tecnolégica de los combustibles y prediccion para el futuro
(10)

En las tecnologias GTL, CTL y BTL el gas natural el carbon y la biomasa,
respectivamente, se transforman en productos quimicos de interés industrial, entre
los que se incluyen gases (etileno, propileno, etc.), hidrocarburos liquidos, ceras y
diferentes compuestos oxigenados. Este proceso consta de tres etapas: (a),
produccion de gas de sintesis; (b), sintesis Fischer-Tropsch (FT); y (c), purificacion
y mejora de los productos de reaccion. Estos tres pasos se representan

esquematicamente en la Figura 1. 3.
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Produccion de gas de sintesis|
Gas natural Carbédn, Biomasa

CO, H,0 —> 0, l<—02, H,0
Reformado i Oxidacion !
' parcial catalitica !

H,S <—— Purificacién del

CO,<—9as de sintesis

Sintesis
Reformado . Sintesis
Fischer-T h
ISCher” ropsc Fischer-Tropsch
0,, H,0—>
2 112 CH4 S :l: etileno/propileno}
eparacion
Nafta <—— LPG i
H,O R .
| Procesos de mejora
Procesos de mejora| 1 _-Oligomerizacion

Diesel %{ -hidrocraqueo
Ceras <——|-hidrotratamiento

-isomerizacion
-reformado Gasolina

Figura 1. 3. Etapas en la obtencién de combustibles sintéticos (16,17)

Para una mejor comprension de la misma, se adjuntan en la Tabla 1. 2 los
nombres convencionales y la composicién de los hidrocarburos obtenidos en los
procesos de refineria del crudo. A continuacién se revisan de forma somera las
dos etapas implicadas en el procesos global de transformacion de gas natural en
hidrocarburos sintéticos en los apartados siguientes: 1.2 Produccién del gas de

sintesis y 1.3 Sintesis de Fischer-Tropsch.
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Tabla 1. 2. Nombre y composicion de los productos obtenidos a partir del craqueo

del crudo (18)

Nombre Componentes
Gas de refineria (fuel gas) C4-C,
Gases licuados del petroleo (LPG) Cs-C,4
Gasolina Cs5-Cqo
Nafta Cg-C12
Keroseno (jet fuel) C11-Cq3
Gasoleo (fuel oil) C3-Cq7
Destilados medios (light gas oil) C10-Cyo
Ceras blandas C19-Co3
Ceras medias Co4-Css

Ceras duras Css+
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1.2. Produccidn del gas de sintesis
En un primer paso, el carbdn, la biomasa o el gas natural se convierte en

gas de sintesis, denominado también syngas (“synthesis gas”), que es una
mezcla gaseosa de mondéxido de carbono e hidrégeno, en la que la relaciéon molar
H,/CO depende de la fuente carbono. Usualmente se alcanzan relaciones molares
H,/CO proximas a 3 utilizando gas natural, proximas a 2 con biomasa y proximas
a 1 con carbdn. A lo largo de los afios la materia prima para su obtencion ha
variado dependiendo de varios factores. Asi, a lo largo de la década 1935-1945 en
Alemania se utilizo el carbon debido a la reserva abundante de este precursor fosil
y también a la inaccesibilidad del petréleo. Una situacién analoga ocurrié en
Sudafrica a partir de 1955, donde incluso se sigue aplicando comercialmente en la
actualidad. La situacién ha cambiado en la actualidad de manera que el gas de
sintesis se produce a partir del gas natural puesto que es la opcién mas usada,
fundamentalmente por razones econdémicas y de regulaciones de emisiones de
CO, (19). La biomasa aun no se utiliza comercialmente para la obtencién de gas
de sintesis pero recientemente se ha demostrado su aplicacion a escala de
laboratorio (20).

La tecnologia predominante para la produccion de gas de sintesis es el
reformado de metano con vapor de agua (“steam reforming”). En este proceso,
una mezcla de metano y vapor de agua se hace reaccionar en un catalizador de
Ni, a temperaturas en el intervalo 1073-1173 K y presién de operaciéon de 1-3

MPa, y se forma monodxido de carbono e hidrégeno conforme a la reaccion:

CH, +H,0 — CO + 3H, (AH = 226 kJ/mol) [1. 1]

Aun siendo la opcién mas utilizada, esta via de produccion de gas de
sintesis posee una serie de desventajas. El reformado de metano con vapor es
una reaccion altamente endotérmica, es decir, requiere del aporte de gran
cantidad de energia, y la velocidad de la reaccién viene determinada por la
velocidad de aporte de calor desde el exterior de los tubos en los que se

encuentra el catalizador y por donde circula mezcla de CH, y H,O. Ademas, la
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relaciéon molar H,/CO que se obtiene (préxima a 3) es demasiado elevada como
para utilizarla directamente en el reactor de sintesis Fischer-Tropsch convencional.

Una alternativa a esta tecnologia es la oxidacion parcial de metano. En
este proceso, se hace reaccionar una mezcla de metano y oxigeno puro en la
relaciéon molar CH4/O, = 2 sobre un catalizador metalico, que usualmente es niquel
o sobre un metal noble (Rh), en el intervalo de temperatura 1073-1173 K (21, 22).
Esta reaccion puede llevarse a cabo por via puramente térmica, en ausencia de
catalizador, si bien las temperaturas resultantes son mucho mas elevadas (1573-
1773 K):

CHs+1/20, = CO+2H, (AH=-22kJimol)  [1.2]

En la generacion de gas de sintesis conforme a la reaccién [1. 2] se
pueden producir puntos calientes en el lecho catalitico como consecuencia de las
altas temperaturas empleadas y del caracter exotérmico de la reaccion.

El reformado de metano y la oxidacion parcial (catalitica) producen gas de
sintesis de diferentes composiciones. El reformado de metano proporciona un gas
de sintesis con una mayor relacion H,/CO. Independientemente de la metodologia
usada para preparar el gas de sintesis, la relacion H,/CO se puede modificar
dentro de ciertos limites cambiando las condiciones del proceso (23). Ni el
reformado de metano ni la oxidacion parcial producen un gas de sintesis de
composicion ideal para aplicacion industrial en la sintesis de hidrocarburos
conforme a la reaccion Fischer-Tropsch. La relacion H,/CO empleada en los
reactores FT industriales es préoxima a 2.15, que es sustancialmente inferior a la
obtenida por reformado con vapor y ligeramente superior a obtenida por oxidacién
parcial. Una posible solucion a este problema consiste en acoplar los dos
procesos. De este modo, el reformado y la oxidacién parcial se pueden realizar de
forma paralela para originar un gas de sintesis de composicidon ajustada, de
manera que al mezclar las corrientes de generadas por cada uno de los dos
reactores, se obtenga la composicion 6ptima deseada. Otra alternativa es el

reformado autotérmico, en el cual se combina la oxidacién parcial y el reformado
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en un unico reactor. El término autotérmico hace referencia al hecho de que la
energia necesaria para realizar la reaccion de reformado endotérmico con vapor la
suministra la reaccién de oxidacion parcial. En la actualidad, el reformado
autotérmico (con sus diferentes variantes) parece ser la mejor alternativa a escala
industrial para la obtencion del gas de sintesis (24).

El proceso de reformado de metano con diéxido de carbono, conocido
como reformado seco (“dry reforming”), constituye una posibilidad para la
produccién de gas de sintesis rico en CO (relacion molar H,/CO = 1), que puede
ser recomendable para la producciéon de hidrocarburos de alto peso molecular
(25). La reaccidn es, al igual que el reformado con vapor, un proceso fuertemente
endotérmico:

CH4+CO, » 2CO +2H, (AH = 247 kJ/mol) [1.3]

Este proceso también puede usarse para reducir las emisiones de CO, y
CH,, dos gases que contribuyen al efecto invernadero (26, 27), siempre que el CO
se utilice como reactivo en otro proceso (carbonilacion de compuestos organicos).
No obstante, el reformado seco proporciona una relacién molar H,/CO demasiado
baja como para poder alimentarla directamente en un reactor de sintesis Fischer-
Tropsch convencional.

Otro proceso bien establecido para la obtenciéon de gas de sintesis es la
gasificacion de carbén, biomasa o cualquier fuente de carbén, usando vapor de
agua y un oxidante.

2C+H,0 = 2CO +H, (AH =218 kJ/mol)  [1.4]

Aunque, en principio, esta opcién es la menos deseable ambientalmente,
puede ser rentable econdmicamente en aquellas zonas donde existan abundantes
reservas disponibles de carbdn, tal como ocurre con las tres plantas que Sasol
mantiene operativas en Sudafrica (28). Ademas, esta tecnologia que
histéricamente se ha considerado como “sucia”, en la actualidad esta emergiendo

como un proceso versatil y eficiente en muchas areas (29). Asi, la gasificacion de
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carbon, conforme a la ecuacion [1.4], se presenta como un proceso ideal para
valorizar residuos y productos secundarios de otros procesos y como ya se ha
indicado para el uso de fuentes renovables como la biomasa. Ademas la
tecnologia de la gasificacion permite el desarrollo de procesos energéticamente
eficaces que incluyen la coproduccion de hidrégeno y electricidad ademas de la
captura del CO, emitido, por lo que resulta ambientalmente muy atractivo (30).

Un aspecto importante de esta tecnologia, es que el gas de sintesis asi
obtenido necesita ser suficientemente puro, libre de contaminantes como H,S,
NH,;, CS,, HCN y particulas para evitar el envenenamiento de los catalizadores
utilizados en el reactor en el que se realiza la sintesis de Fischer-Tropsch (31). Por
otra parte la relacion H,/CO obtenida mediante esta tecnologia es de 0.7 (18)
cuando la materia prima es carbén y entre 0.8 y 1.6 (31), cuando el gas de sintesis
se produce a partir de biomasa. Por tanto es necesario el uso de una corriente
extra de hidrégeno para obtener la relacion adecuada de H,/CO o la presencia de
un reactor donde se lleve a cabo la reaccion de gas de agua (WGS) que permita
obtener la relacion molar H,/CO adecuada. Otra posibilidad es el uso de
catalizadores de Fischer-Tropsch basados en hierro, activos en esta misma
reaccion del gas de agua (WGS) que permitan de igual manera el aumento de la
relacion H,/CO durante la propia reaccidon como posteriormente se pormenorizara.
Mediante la reaccion de desplazamiento del gas de agua se convierte el CO del

gas de sintesis en hidrégeno adicional:

CO+H,0O —» CO; + H; (AH=-40.6 kd/mol)  [1. 5]

En lineas generales, la produccion del gas de sintesis purificado en una
planta comercial de tecnologia GTL supone aproximadamente el 60% del coste
global de la misma (32), lo que da idea de la importancia extraordinaria de esta
etapa a la hora de evaluar la viabilidad econémica de una planta. La investigacién
en torno al proceso de obtencion de gas de sintesis esta orientada
fundamentalmente a reducir el coste energético del proceso, maximizando la

eficiencia energética de las plantas, desarrollando procesos de ciclo combinado en
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el caso de las tecnologias CTL y BTL, y desarrollando nuevos catalizadores que
operen a temperatura tan baja como sea posible en el caso de la tecnologia GTL.

El dioxido de carbono es un producto secundario en los procesos de
produccién de gas de sintesis, con una concentracion media en el gas de salida
de 7-15% vol. en funcién del proceso utilizado en el reformado de metano. La
concentracion de CO, resulta superior cuando la temperatura a la que se realiza el
reformado es mas baja (12). En la gasificacion del carbon este porcentaje puede
aumentar hasta 50% (33) y cuando se utiliza biomasa, dependiendo del tipo de
materia prima y del gasificador, puede alcanzar el 29 % (34). Habitualmente se
suele eliminar del gas producido mediante captura, condensacion vy
almacenamiento. Este proceso no es deseable desde el punto de vista ambiental
porque no elimina el problema de la presencia de CO,, solamente traslada las
emisiones de emplazamiento. A ello se debe afiadir el hecho de que la eliminacién
del diéxido de carbono es un proceso costoso que supone aproximadamente el
15% del coste de produccion (35) por lo que es deseable reducir al maximo su
produccién o también desarrollar nuevos sistemas cataliticos que realicen la
sintesis FT y también que sean capaces de hidrogenar directamente el didéxido de
carbono. Por esta via no seria preciso el paso de purificacion del gas de sintesis
antes de entrar en el reactor de sintesis Fischer-Tropsch.

A modo de conclusion, se puede indicar que el modo de producciéon del
gas de sintesis conforma a la tecnologia de produccién de combustibles sintéticos,
determina en gran medida el disefio de los catalizadores que se utilizan en el paso
de sintesis FT y, por tanto, las actuaciones y desarrollos que se realicen en esta

direccion, tal como se perfilara en los capitulos siguientes.
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1.3. La sintesis de Fischer-Tropsch

1.3.1. Definicion y reacciones principales
La sintesis de hidrocarburos a partir del gas de sintesis, conocida como la

sintesis Fischer-Tropsch (FT), es después de 70 afios de vigencia (36, 37) una
ruta muy atractiva para la produccién de combustibles limpios y como fuente de
productos quimicos vy, por tanto, constituye el paso mas importante dentro de los
procesos GTL, CTL y BTL. La sintesis FT es un complejo entramado de
reacciones primarias y secundarias, y puede compararse a una reaccion de
polimerizacién en la que la unidad monomérica superficial -CH,- se forma in situ
sobre la superficie del catalizador a partir del mondéxido de carbono e hidrégeno.
En la sintesis FT se obtiene una mezcla compleja de hidrocarburos de
cadena lineal y ramificada, y también productos oxigenados (alcoholes, aldehidos
y ésteres), aunque los mayoritarios son parafinas lineales y a-olefinas. Los
hidrocarburos obtenidos, con punto de ebulliciéon en el rango de gasolina y diesel,
son de alta calidad debido a que no presentan heteroatomos (S, N), no contienen
estructuras poliaromaticas y la fraccion de destilado medio presenta un indice de
cetano elevado. Las reacciones que participan en la sintesis FT son numerosas y

complejas, las mas importantes se resumen en la Tabla 1. 3 (38).

-28-



Capitulo 1

Tabla 1. 3. Principales reacciones en la sintesis Fischer-Tropsch

Reacciones principales
Parafinas (2n+1)H, + NnCO — C,Han+2 + NHO
Olefinas 2nH, + nCO — C,Hj,+ nH,0O
Reaccién del gas de agua (WGS) CO+H,0O S CO, +H,
Reacciones laterales
Alcoholes 2nH, + nCO — C,H,+20 + (n-1)H,0
Reaccién de Boudouard 2CO - C + CO,
Modificacién del catalizador
Oxidacién/Reduccion del catalizador a. M,O, +yH, 5 xM + yH,0
b.MO, +yCO & xM +yCO,
Formacion de carburos xM + yC - M,C,

1.3.2. Desarrollo histérico
La historia de la sintesis Fischer-Tropsch comienza en el afio 1902 con el

descubrimiento por parte de Sabatier y Senderens (39) de la formacién de metano
a partir de hidrégeno y monodxido de carbono con catalizadores de niquel y
cobalto. En 1913, la empresa BASF obtuvo varias patentes (40, 41) sobre la
preparacién de hidrocarburos y compuestos oxigenados por hidrogenacién de CO
a alta presién con catalizadores tipo 6xido. En el afio 1923, Fischer y Tropsch
desarrollan un proceso que proporcionaba importantes cantidades de
hidrocarburos de alto peso molecular con catalizadores de hierro promovido (42).
Entre los afios 1933 y 1936 se realizaron ensayos de planta piloto en la compafiia
Ruhrchemie AG con catalizadores de cobalto que operaban a presion atmosférica,
resultando en la primera planta comercial Fischer-Tropsch en Alemania en el afio
1937, capaz de producir 200,000 toneladas de combustible al afo. Durante los
afos 1940-1945 se introdujeron algunas mejoras en el proceso Fischer-Tropsch,
como el aumento de la presion de la reaccion (1.5-2.5 MPa) y una mayor eficiencia
del reactor; ademas, se sustituy6 el catalizador de cobalto por uno mejorado de
hierro. Todos estos esfuerzos se tradujeron en nuevas plantas de Fischer-
Tropsch, alcanzandose una produccion anual de 600,000 toneladas de productos
(46% de gasolina, 23% de diesel, 3% de lubricantes y 28% de ceras) a finales del
afno 1944 (43).

A partir de 1945 las plantas FT existentes en Alemania se cerraron debido

al destrozo y deterioro de las instalaciones. Ademas, el proceso FT dejo de ser
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rentable debido a la caida del precio del crudo como consecuencia del
descubrimiento de gran cantidad de yacimientos petroliferos. Todo ello supuso el
abandono en la investigacion sobre este proceso. No obstante, en el afio 1954 se
desarrollé en Sasolburg (Sudafrica) una planta comercial denominada Sasol |, que
utilizaba carbén como precursor de carbono para la obtencién e hidrocarburos
liquidos con catalizadores de hierro y que permanece operativa en la actualidad.
Esta planta surge como resultado del coste reducido de la explotacion de carbon
en minas a cielo abierto en este pais surafricano y también de la necesidad por
motivos politicos de un autoabastecimiento ineludible de combustibles liquidos.

La crisis mundial del petréleo en 1973 permitié concluir a los paises
desarrollados la necesidad de busqueda de fuentes energéticas alternativas al
petroleo. Una de las opciones resultantes de la exploracion de distintas
alternativas fue la reactivacion y nuevo impulso en la investigacion del proceso FT
orientado a la produccién de combustibles sintéticos. Este empuje renovado
permanece hasta la actualidad, tal como queda reflejado en las plantas
industriales operativas abiertas en los ultimos afios y en las previsiones de
construccion en un futuro no muy lejano (44).

En la Tabla 1. 4 se muestran las principales compafias involucradas en la
actualidad en el proceso de produccidon de combustible sintéticos mediante la
sintesis Fischer-Tropsch, asi como la capacidad de produccion y los planes de

expansion para los proximos afos (1) (45-47).

-30-



Capitulo 1

Tabla 1. 4. Principales companias involucradas en la sintesis de Fischer-Tropsch

para obtencién de combustibles sintéticos y productos quimicos

Compaiiia Pais Capacidad Fuente Estado
(barriles/dia) syngas
Sasol Sudafrica 150,000 Carbon Operativo
China 2 x 80,000 ¢ estudio
Australia 30,000 G. N? estudio
Nigeria 34,000 “ construccion
Qatar 34,000 estudio
Shell Malasia 12,500 G. N. operativo
Qatar 140,000 estudio
Indonesia 75,000 B estudio
Iran 70,000 estudio
Egipto 75,000 estudio
Argentina 75,000 “ estudio
Australia 75,000 « estudio
Shell: Choren Alemania 300 Biomasa estudio
Mossgas Sudafrica 22,500 G. N. operativo
EniTechnologie Italia 20 G.N. operativo
BP USA 300 G.N. construccion
Rentech USA 1,000 G. N. construccion
Sudafrica 10,000 “ estudio
Bolivia 10,000 “ estudio
Rentech; Indonesia 15,000 G.N. estudio
Pertamina
Syntroleum USA 70 G. N. construccion
Australia 11,500 “ construccion
Chile 10,000 “ estudio
Peru 5,000 “ estudio
Gazprom; Rusia 13,500 G. N. estudio
Syntroleum
Repsol-YPF; Bolivia 13,500 G. N. estudio
Syntroleum Bolivia 90,000 « estudio
ExxonMobil Qatar 90,000 G.N. estudio
Conoco Qatar 60,000 G. N. estudio
USA 400 « construccién
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1.3.3. Cinética del proceso y distribucion de productos
(distribucion Anderson-Schulz-Flory)
En los primeros trabajos desarrollados por Fischer y Tropsch en la década

de los veinte, se consideré que la formacién de la cadena de hidrocarburo se
desarrollaba a partir de la sucesiva adicién de atomos de carbono, es decir de una
reaccion de polimerizacion. Posteriormente, basandose en los modelos cinéticos
propuestos por Schulz (48), (49) y Flory (50) para reacciones de polimerizacion,
Anderson (51) introdujo un modelo que trata de explicar la distribucion de
productos de la sintesis Fischer-Tropsch. Este modelo, conocido como Anderson-
Schulz-Flory o ASF, ajusta la sintesis Fischer-Tropsch a una reaccion de
polimerizacién simple, donde la distribucion de productos depende de un Unico
parametro o, denominado probabilidad de crecimiento y que determina el
crecimiento de la cadena. Sin embargo, esto no es mas que un formalismo, pues
las unidades poliméricas se forman in situ sobre la superficie del catalizador a
partir de H, y CO. No obstante, este modelo consigue obtener una buena
descripcion de los productos formados. Como ya se indicod anteriormente, en la
sintesis FT se forma una mezcla multicomponente de hidrocarburos en la que los
productos principales son n-parafinas y o-olefinas. Dependiendo de las
condiciones de operacion y de los sistemas cataliticos, también pueden obtenerse
productos oxigenados (alcoholes, aldehidos, ésteres) y hidrocarburos ramificados.
Segun la distribucion ASF y asumiendo que todos los productos se forman a partir
de un mismo intermedio superficial (52), la distribucion de los productos de
reaccion (parafina, olefina, alcohol) con un mismo numero de atomos n, viene

determinada por la siguiente expresion:
Wo=n-(1-00)%0tnq [1. 6]
Donde n es: numero de atomos de carbono de una cadena; W, es la
fraccion en peso de cadenas con n atomos de carbono; o es la probabilidad de

crecimiento de cadena para pasar de n a n+1 atomos de carbono. La ecuacion

[1.6] suele escribirse en forma logaritmica:
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(1-)?
a

w,
log———=n-(log o) + [1.7]
n

La probabilidad de crecimiento de cadena o parametro o determina la
distribucion de productos. En la practica, o depende de la longitud de la cadena, y

viene definido por la siguiente expresion:

o0 0 kpn
an= 20 | D= —— [1.8]

i=n+1 i=n kp,n + kt,n

Donde k,, es la velocidad de propagacion o crecimiento de la cadena de n
atomos de carbono; k¢, es la velocidad de terminacion de la cadena de n atomos
de carbono; y ¢, es la fraccion molar del producto de n atomos de carbono. El
valor de a puede determinarse experimentalmente a partir de la pendiente de la
recta obtenida al representar log(W,/n) frente a n (ecuacién [1. 7]). A menudo, se
usa la probabilidad de terminacion (B,) en lugar de la probabilidad de crecimiento

para explicar la distribucién de productos:

0 kn 1-— n
Po=t) = "= "

i=n+1 kp,n ap

[1.9]

La ecuacion [1. 6] implica que la sintesis Fischer-Tropsch no es selectiva a
un unico producto de reacciéon o a un rango especifico de nimero de carbonos,
siendo el metano la Unica excepcién, el cual puede producirse con una
selectividad del 100% (o = 0). La selectividad hacia diversos grupos de productos
en funcién de la probabilidad de crecimiento de cadena «, a partir de un valor de

a = 0.6, se representa en la Figura 1. 4.
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100

n

W (% en peso)

060 065 070 075 080 085 090 095 1.00
Probabilidad de crecimiento de cadena o

Figura 1. 4. Distribucion de productos en funcién del parametro a

No obstante, existe la posibilidad de controlar, dentro de ciertos limites, la
composicion de la mezcla de productos obtenida modificando las condiciones de
reaccion o el catalizador, algo en lo que se incidird mas adelante en relacién a la
composicion del catalizador. En la Tabla 1. 5 se muestra un resumen de la
influencia de algunas variables experimentales en la conversion y distribucion de

productos.
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Tabla 1. 5. Efecto de las condiciones de reaccién en la distribucién de productos
en relacién al aumento de la variable

Variable a® CulCh® S¢i1®  Xeo
1 Temperatura \2 * t T
TPresion T * \ T
T Relacion H,/CO ! 1 1 0
1 Tiempo de residencia 0 s ? ?

®Probabilidad de crecimiento de cadena

*Relacion olefinas/parafinas

“Selectividad hacia metano

Conversion de CO

"Relacion compleja dependiente de la composicién del catalizador

Se ha indicado anteriormente que la sintesis Fischer-Tropsch es una
reaccion de polimerizacion, si bien esta afirmacion no debe considerarse
estrictamente como tal. En primer lugar, el monémero tiene que formarse in situ
sobre la superficie del catalizador a partir de las moléculas de CO e H,. En
segundo lugar, las velocidades de las reacciones superficiales dependen del
tamafio de la cadena para el caso de los hidrocarburos C4-C4. Por ultimo, los
productos de la reaccion pueden sufrir reacciones secundarias que influyen en la
distribuciéon global. Estos fendmenos provocan que las desviaciones de la
distribucién ASF sean tantas que puedan considerarse mas regla que excepcion.

Las principales desviaciones de este modelo son:

(a) Selectividad hacia metano anormalmente alta para la inmensa mayoria

de sistemas cataliticos y condiciones de reaccion (38, 53, 54). En este sentido, se

ha puesto de relieve que la probabilidad de terminacién a CH, resulta 5-20 veces
superior que la probabilidad de terminaciéon a parafinas (55). Una explicacién
posible de esta desviacion es la participacion de fendmenos de transferencia de
calor y de materia en el interior de los poros del catalizador. Se ha documentado

que las limitaciones difusionales tienen como resultado el aumento de la velocidad
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de terminacién hacia CH,, que esta favorecido termodinamicamente (56). Ademas,
como la reaccion FT es altamente exotérmica, los puntos calientes que se
desarrollan en el catalizador producen necesariamente una disminucién del

parametro de crecimiento de cadena (56, 57).

(b) Selectividad hacia etileno _anormalmente baja y anormalmente alta

hacia etano, lo que suele relacionarse con reacciones secundarias del etileno,
tales como: incorporacion del etileno en cadenas de crecimiento (58) (59), re-
adsorcion rapida del etileno (60-62), hidrogendlisis (61) e hidrogenacion de etileno
a etano (62-64).

(c) Probabilidad de crecimiento de la cadena dependiente del tamano de la

misma, originando una selectividad mayor de la esperada para los hidrocarburos

mas pesados, debido a la participacion de las reacciones secundarias. La
hidrogenacioén secundaria aumenta con el numero de atomos de carbono debido al
enlace de adsorcién mas fuerte con la superficie. Los resultados indican que los
centros superficiales responsables del crecimiento de cadena producen
preferentemente olefinas y, en una menor extension, parafinas. Las olefinas
producidas pueden hidrogenarse una vez que se readsorben sobre centros de
hidrogenacion, si bien las reacciones de craqueo de la propia olefina no parecen
probables (65). La reaccion de insercion de olefinas invierte el paso de terminacion
de cadena y produce un aumento de la probabilidad de crecimiento de cadena al
mismo tiempo que decrece el contenido de olefinas en los productos. En este
sentido, Schulz y cols. (66, 67) introdujeron un modelo cinético en el que los
parametros que determinan la distribucion de productos dependen de la longitud

de la cadena.

1.3.4. Mecanismo de reaccion
A continuacion se explica el mecanismo de las dos reacciones principales

implicadas en este proceso (ver Tabla 1. 3): la sintesis de Fischer-Tropsch y la

reaccion del gas de agua.
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1.3.4.1. Sintesis de Fischer-Tropsch

La sintesis Fischer-Tropsch se asemeja a una reaccion de polimerizacién
con los siguientes pasos: (a), adsorcidon de reactivos; (b), iniciacidon de la cadena;
(c), crecimiento de cadena; (d), terminacion de la cadena; (e), desorcion de
productos; y (f), re-adsorcion y posterior reaccion de dichos productos.

La distribucién de productos descrita en el apartado anterior demuestra la
naturaleza polimérica de la sintesis FT, pero en la actualidad aun persiste una
gran controversia acerca de la naturaleza del monémero y mas concretamente el
camino que sigue el crecimiento de la cadena de hidrocarburo. En la bibliografia
existen revisiones extensas del mecanismo de la sintesis Fischer-Tropsch (33, 68-
70). A continuacion se explican brevemente los tres principales mecanismos de

reaccion propuestos:

(a) Mecanismo de carburos. Fue propuesto por los mismos investigadores

que dan nombre a esta reaccion, Fischer y Tropsch (36). El primer paso de la
reaccion es la adsorcién disociativa del mondxido de carbono en la superficie del
catalizador, que da lugar a un carburo metalico que posteriormente se transforma
en las especies M-CH,. La insercion en el enlace metal-carbono de otra especie
vecina similar tiene como resultado la formacion de un hidrocarburo con mas
atomos de carbono. El crecimiento de cadena puede interrumpirse por adicién o
eliminacion de hidrégeno originando la correspondiente parafina u olefina,
respectivamente. Este mecanismo no explica la formacién de compuestos

oxigenados (alcoholes y aldehidos).

(b) Mecanismo de hidroxi-carbenos. Segun este mecanismo, propuesto

por Kummer (71), el crecimiento de cadena se produce por condensacién de dos
especies hidroxi-carbeno (M-CHOH) con la eliminacion de agua. Las especies
superficiales M-CHOH se forman por hidrogenacién parcial de una molécula de
CO adsorbida en forma no disociativa. Este modelo explica la formaciéon de

hidrocarburos y compuestos oxigenados.
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(c) Mecanismo de insercion de CO. Conforme a este mecanismo,

propuesto por Pichler y Schulz (72), el crecimiento de cadena tiene lugar por
insercion de un intermedio carbonilico (M-CO) en un enlace metal-cadena

alquilica.

Estos tres mecanismos comparten una importante caracteristica comun: la
presencia de una unica especie responsable del crecimiento de cadena (CH,,
CHOH y CO). Ninguno de estos mecanismos es capaz de explicar por si sélo la
gran diversidad de productos que se forman en la sintesis Fischer-Tropsch, por lo
que algunos investigadores han propuesto otros mecanismos donde intervienen
mas de un intermedio de reaccion. Asi, segun la propuesta de Dry (23), los
hidrocarburos se producen por insercion de unidades -CH,- en cadenas alquilicas,
mientras que la inserciéon de CO produce los compuestos oxigenados. En la
Figura 1. 5 se muestra un esquema del mecanismo de reaccion propuesto por Dry
(23), que tiene actualmente una amplia aceptacion. Biloen y Sachtler (73) han
propuesto mecanismos similares.

Ademas de las reacciones primarias explicadas mediante los mecanismos
anteriores, muchos otros analisis mecanisticos indican la presencia de reacciones
secundarias durante la sintesis de FT. Dichas reacciones se definen como
aquellas que siguen a la readsorcion de productos primarios en nuevos centros
superficiales antes de abandonar el reactor (38). Los productos primarios que se
readsorben son las a-olefinas y las reacciones secundarias que son susceptibles
de originarse a partir de estos productos son las siguientes: (i), Isomerizacion a
olefinas internas; (ii), craqueo e hidrogendlisis; (iii), hidrogenacion a parafina; (iv),

insercion dentro de una cadena de crecimiento; y (v), inicio de una nueva cadena:
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1.- Iniciacién y formacién de compuestos C, 2.- Crecimiento de cadena R
H
co— F° — £:9 %0 oH, CH,
CH,, CH, A)H2 CH,
e [ e S/
H2 CHoH H
CH,OH<«— CH, 25 cH R
A ‘ R 2
¢H, + 0 él:'-|2 >
+
A T o0

3.- Terminacion de cadena

R -H -
H_5 R-CH=CH,

e

H, +H™> R-CH,CH,

7

c
EH "2 > RCH,CHO
2

B
® o>~ R-CH,-CH,OH

7)77}72H2

Figura 1. 5. Mecanismo propuesto por Dry (21) para la reaccion de Fischer-
Tropsch.

(A)

Schulz y cols. (66) establecieron un posible mecanismo para las
reacciones de hidrogenacion a parafinas e isomerizacion a olefinas internas de las
a—olefinas tras su readsorcion, a partir de reacciones de desplazamiento del doble

enlace, tal como se esquematiza en la Figura 1. 6.
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1.- Readsorcién de olefinas

Complejo nt Complejodi-c  Complejo o
R-CH=CH, <=2 R-CH=CH, == R-CH-CH, ——> R-CH,CH,

2.- Hidrogenacién a n-parafinas y crecimiento de cadena

Crecimiento de cadena
+H .
R-CH,CH=CH, 2> RCHrCHLH, +H

H
+§H'\ ++ R-CH,-CH,-CH,
H 7

+H"
R-CH=CH-CH3 : R-CHZ-CH-CH3

H Crecimiento de cadena impedido

Figura 1. 6. Representacion esquematica del mecanismo por el cual las olefinas
son reabsorbidas y dan lugar a parafinas mediante reacciones secundarias.

Aquellas reacciones secundarias en las que se altera el numero de atomos
de carbono del producto primario (craqueo, hidrogenolisis, inserciéon en cadena de
crecimiento e iniciacion de nueva cadena de crecimiento) afectan obviamente a la
distribuciéon de productos. Por tanto, estas reacciones como ya se ha indicado en
el apartado 1.3.3 son responsables, en parte, de las desviaciones observadas en
la distribucion ASF.

1.3.4.2. Reaccion del Gas de Agua (WGS)

En el estudio del mecanismo de la sintesis FT es muy importante
considerar también el de la reaccion del gas de agua (ver Tabla 1. 3), ya que es
una reaccion principal en el proceso. El estudio de la reaccion WGS es
imprescindible para los catalizadores de Fe ya que estos sistemas son activos en
la reaccion. Por el contrario, otros sistemas cataliticos tales como Co y Ru apenas
presentan actividad en la reaccion WGS (74). Considerando que en esta Tesis
Doctoral se estudian los catalizadores de Fe, el estudio detallado de esta reaccion

resulta especialmente importante. Ademas, esta reaccion adquiere una relevancia
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especial cuando se emplea un gas de sintesis con una relacion H,/CO menor que
la estequiométrica debido a que la propia reaccion WGS permite aumentar la
concentracion de H, y asi posibilita el aumento de la relacion H,/CO hasta
aproximarla a las condiciones ideales. La reaccion WGS es una reaccién en
equilibrio, con lo que su desplazamiento dependera de la temperatura.

Se han propuesto varios mecanismos para la reaccion de WGS. Los
numerosos estudios de esta reaccion llevados a cabo sobre catalizadores
soportados de hierro y cobalto sugieren la intervencion de especies formiato en la
superficie catalitica como intermedios de la reaccion (69). Como se observa en la
Figura 1. 7 A, las especies formiato pueden formarse por reaccion entre especies
hidroxido (formadas por la descomposicién del agua) o agua y mondxido de
carbono, en la fase gas o en el estado adsorbido. El intermedio formiato se
descompone a diéxido de carbono, el cual puede permanecer adsorbido o pasar a
la fase gaseosa. Otros autores (75) han sugerido un mecanismo mas viable, en
conjuncién con la sintesis FT sobre catalizadores de Fe, por el cual el CO tanto en
fase adsorbida como en fase gas se oxida directamente a CO, (ver Figura 1. 7 B).
Asi, el oxigeno intermedio puede provenir de la disociacién del H,O o del CO. En
definitiva, la oxidacién directa de CO ocurre mediante un mecanismo redox en el
que el H,O oxida la superficie con la formacién de H, y el CO consecutivamente la

reduce produciendo CO,.

A B
A) oo, (B)
“ co,
H\//O
O , OH ¢ H_ O 7o, W co , 0 “
LAl O — A SN LY %7;7 7 ECE S co,
i / CO, 6 7
/~, = (0] /
o = = co, + I co +I
H,O OH .y o]
= J =k
H,0 H OH
A = Lk

Figura 1. 7. Mecanismos propuestos para la reaccion del gas de agua via
formacién de especies formiato (A) o via oxidacion directa (B). (Adaptado de (76))
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Retwisch y Dumesic (77) estudiaron la reaccion de WGS sobre varios
catalizadores masicos y soportados de Fe. Estos autores pudieron concluir que la
reaccion ocurre mediante el mecanismo de oxidacién directa del CO sobre los
catalizadores masicos, mientras que la reaccion transcurre a través de especies
intermedias de tipo formiato sobre los catalizadores soportados, debido a la
limitacién de los cationes de Fe a cambiar su estado de oxidacion en estos

sistemas.

1.3.5. Mejora de los productos obtenidos mediante la sintesis
de Fischer-Tropsch
Como ya se indico en el apartado 1.1 (ver Figura 1. 3), los compuestos

obtenidos mediante la sintesis de Fischer-Tropsch requieren una etapa posterior
de purificacion y mejora de manera que resulten comercialmente atractivos y
competitivos. Sasol, una de las compafiias junto a Shell, que ha desarrollado la
tecnologia de sintesis de hidrocarburos via FT a escala comercial (ver Tabla 1. 4),
ha marcado la pauta en el desarrollo comercial del proceso en funcién del
producto requerido (78-80). Particularmente, ha desarrollado dos tipos de

procesos en funcién del tipo de producto que se desea obtener:

e Proceso a alta temperatura (High Temperature Fischer-Tropsch) (HTFT):
Baja probabilidad de crecimiento de cadena (o).

e Proceso a baja temperatura (Low Temperature Fischer-Tropsch) (LTFT):

Alta probabilidad de crecimiento de cadena (a.).

Los productos que se obtienen son distintos cuando varia la temperatura
de operacién durante la reaccion de sintesis FT vy, por tanto, también los procesos
de mejora de los mismos. En la Tabla 1. 6 se adjuntan las selectividades a las

diferentes fracciones de producto en funcion de la temperatura del proceso.
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Tabla 1. 6. Selectividades a los diferentes productos para los procesos de baja o y

alta o

Producto LTFT, % HTFT, %
Metano 4 7
C,-C, (olefinas y parafinas) 8 (507 30 (80%)
Gasolina 18 36
Destilado medio 19 12
Ceras 48 9
Oxigenados solubles en agua 3 6

% de olefinas en el total del producto

En el caso del proceso LTFT se produce una mezcla de hidrocarburos
lineales de naturaleza parafinica y alto peso molecular (ceras) de gran pureza y
que pueden tener diversas aplicaciones: productos farmacéuticos, industria
cosmeética, etc. No obstante, se debe tener en cuenta que este mercado es muy
limitado y que se satura con facilidad. Una fraccién de las parafinas obtenidas
puede utilizarse en la fabricaciéon lubricantes con unas propiedades de viscosidad
y resistencia a la degradacién térmica excepcionales. Sin embargo, la aplicacion
mas importante de las ceras producidas en este proceso es la obtenciéon de
combustibles sintéticos: gasolina y diesel. Teniendo en cuenta que la gasolina de
alto indice de octano consiste en una mezcla de alcanos Cs-C4, con un alto nivel
de ramificacion, y que la fraccion diesel esta constituida por alcanos C43-C47; de
cadena lineal (23), ademas de aromaticos, las parafinas pesadas obtenidas en la
sintesis Fischer-Tropsch deben transformarse en otras de menor longitud de
cadena hidrocarbonada mediante un proceso de hidrocraqueo. Mediante el
hidrocraqueo de las parafinas de alto peso molecular se obtiene una mezcla de
hidrocarburos mas ligeros, cuyo punto de ebullicion es similar al de los
combustibles de automocion derivados de la destilacion del crudo de petréleo. La
mezcla de parafinas (y olefinas) resultantes del hidrocraqueo se separa mediante
destilacion en los diferentes tipos de combustibles. Tal como se mencioné

anteriormente, las parafinas lineales presentan un octanaje bastante bajo por lo
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que deben someterse a una serie de procesos posteriores tales como
isomerizacion, reformado catalitico, alquilacién y oligomerizacién. Los productos
finales de estos procesos ya tienen propiedades excelentes para uso en
automocién. Se resefna el hecho de que la fraccién C43-Cy3 de naturaleza
parafinica resulta idénea como tal para su utilizacién directa como combustible
diesel debido a que poseen un elevado numero de cetano, préoximo a 75, que es
mucho mas elevado que los requerimientos minimos de 45-50 (80) o ideales de
55. Estos combustibles sintéticos son de alta calidad, pues no poseen compuestos
aromaticos, nitrogenados y/o con azufre. Por esta razén, se pueden mezclar
también con otros combustibles de menor calidad para asi mejorar las
caracteristicas de estos ultimos.

En el proceso HTFT los productos principales resultantes son olefinas
ligeras, que siguen teniendo un gran interés como materia prima para procesos de
polimerizacion (78). Una alternativa para mejorar el rendimiento a combustibles del
proceso LTFT es el denominado proceso COD (Conversion of Olefins to Diesel
and Gasoline) desarrollado por la CEF (Central Energy Fund), empresa ubicada
en Sudafrica y Alemania. Este proceso consiste en oligomerizar las olefinas ligeras
con gas de sintesis saturado en agua que contiene entre un 1.5-20% en peso de
oxigenados. De esta manera se consigue una selectividad final a la fraccién
gasolina (Cs-C+,) del 47% (18). La viabilidad econdomica de este proceso frente al
LTFT y posterior hidrocraqueo dependera del impacto econémico de las grandes
cantidades de metano y etano producidas asi como de la diferencia de coste entre
las unidades de oligomerizacion (COD) e hidrocraqueo. Aunque en la actualidad el
proceso COD no se aplica a en ninguna planta GTL, BTL o CTL, es conveniente

tenerlo en cuenta para futuros desarrollos.

1.3.6. Sistemas cataliticos
Se ha puesto de relieve que unicamente los catalizadores de Fe, Co, Niy

Ru tienen la suficiente actividad catalitica como para operar a escala comercial. El
coste de cada uno de ellos tomando el precio del Fe como 1 es de 250 para el Ni,
1000 para el Co y 50 000 para el Ru (28). El catalizador de Ru es el mas activo a

temperaturas de operacion bajas (423 K) y produce hidrocarburos de peso
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molecular muy elevado, pero su alto coste lo descarta para su uso comercial. Los
catalizadores de Ni presentan velocidades de metanacion altas en todo el rango
de temperaturas de reaccion y forman carbonilos volatiles a elevada temperatura,
por lo que se pierde fase activa en el curso de la reaccién. Estas caracteristicas

hacen que solamente los catalizadores de Fe y Co se utilicen en la industria.

1.3.6.1. Catalizadores de Co

Los catalizadores de cobalto se aplicaron en la primera planta de sintesis
FT en Ruhrchemie en 1935, a partir de los primeros desarrollos realizados por
Fischer, Meier y Koch (81, 82) de los catalizadores de cobalto que operaban a
presiones elevadas (81,82). Para preparar el catalizador estandar, constituido por
100C0/100Kieselguhr/18ThO, se empled el método de precipitacion rapida que
consiste en anadir una disolucién equimolar de hidroxido amonico sobre una
disolucién caliente en agitacion constante de los nitratos de cobalto y torio, en la
que esta suspendido el Kieselguhr (tierra de diatomeas, constituida por SiO,). Este
método produce una distribucion altamente homogénea del Co, Th y SiO, en el
precipitado. Las particulas de Kieselguhr del catalizador promueven una estructura
de poros anchos después del secado y la reduccién. El 6xido de torio no se reduce
con hidrégeno, por lo que impide la sinterizacion de los cristales de Co metélico
manteniendo un elevado grado de dispersion del metal. Debido a la radioactividad
del ThO,, en las ultimas preparaciones se ha sustituido por ZrO,, ReO, o TiO,.
Ademas, se ha estudiado la introduccién de algunos promotores especificos que
mejoran la dispersion.

El disefio de los catalizadores actuales requiere varias técnicas de
preparacién, aunque el objetivo principal es producir fases de Co bien dispersas
sobre un soporte de elevada porosidad. Con el fin de evitar reacciones en el
interior de los poros del catalizador, que disminuyen la actividad (debido a que el
H, difunde mejor, por lo que se forma un exceso de CH,), la empresa Exxon (83,
84) desarrollé catalizadores de cobalto tipo cascara de huevo “eggshell” en los que
el metal activo esta localizado en su totalidad en la superficie de la particula.

En estos catalizadores de cobalto, el metal se deposita sobre un sustrato

oxido, tal como Al,O3, SiO, o TiO, (85), debido al coste mas elevado del Co y a su
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mayor estabilidad cuando esta soportado. El contenido de cobalto oscila entre 10 y
30 g de metal por cada 100 g de soporte. La fase activa es cobalto metalico, con
una participacion muy baja o nula de la formacion de carburos. La actividad del Co
en la reaccion del gas de agua (WGS) es muy baja, siendo el agua el principal
compuesto oxigenado que se obtiene. En general, la dispersién del cobalto sobre
el soporte inorganico suele ser baja. Ademas, se suelen afadir normalmente
diversos promotores (Ru, Re o Pt) para impedir la desactivacion por formacién de
carboén o por oxidacion del metal.

En la actualidad los catalizadores de Co para la produccion de diesel a
partir de gas natural mediante sintesis FT se disefian para obtener una maxima
selectividad a hidrocarburos pesados (ceras), que se someten a un proceso de
hidrocraqueo posterior. El hidrocraqueo de las parafinas sigue el modelo ideal de
hidrocraqueo propuesto por Schulz y Weitkamp (86), segun el cual las moléculas
mas largas se craquean selectivamente y no tiene lugar un craqueo secundario.
En los catalizadores de cobalto las olefinas formadas en la sintesis FT se
readsorben y se producen reacciones secundarias tales como crecimiento de la
cadena o hidrogenacion a parafinas. Por tanto, los catalizadores de cobalto son
muy selectivos a hidrocarburos pesados (87-89). Combinando la sintesis FT y el
hidrocraqueo puede alcanzarse hasta un 80% de selectividad hacia la fraccion

diesel de hidrocarburos (C13-Cg).

1.3.6.2. Catalizadores de Fe

Los catalizadores de hierro fueron los primeros empleados en la sintesis
FT. Los catalizadores convencionales de Fe empleados en la sintesis FT
necesitan el concurso de un promotor basico. La “basicidad” de la superficie es de
vital importancia para alcanzar una mayor probabilidad de crecimiento de cadena y
actividad catalitica, asi como una mayor estabilidad (90). Como promotores
basicos se utilizaron elementos alcalinos (91) y alcalinotérreos (92), entre los que
el potasio proporcioné los mejores resultados (93). También se suelen afadir otros
componentes para mejorar el comportamiento catalitico. La adicién de cobre
favorece la reduccion del precursor de 6xido de hierro (94) y el uso de aditivos

como SiO, y Al,O3 aumenta la superficie especifica actuando como promotores
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estructurales (2). Ademas, se pueden afadir promotores de otros 6xidos metalicos
como los de Zr (94, 95), Zn (93, 96), Mn (97-99), tierras raras, etc., para aumentar
la actividad y/o modificar la selectividad. En la promocién con tierras raras,
concretamente con c-CeO,, que es el objeto de esta Tesis Doctoral, se incidira
nuevamente en apartados posteriores.

En el desarrollo de catalizadores de Fe se han seguido dos direcciones en

funcion de la selectividad requerida (80):

(a) Producciéon de una mezcla de hidrocarburos olefinicos de bajo peso

molecular (bajo a). La produccién de olefinas ligeras se realiza en reactores de

lecho fluidizado (proceso Sasol/Synthol). En la actualidad, la obtencion de olefinas
ligeras como materia prima para procesos de polimerizacion sigue teniendo un
gran interés (78). La caracteristica esencial de esta aproximaciéon consiste en
operar a temperaturas suficientemente elevadas, tipicamente 613 K, para
minimizar el crecimiento de la cadena y evitar la formacién de hidrocarburos
liquidos. Los catalizadores idéneos para este propésito presentan una baja
porosidad y tamano de poro muy reducido, propiedades conseguidas aplicando el

método de fusidon de magnetita (Fe;O4) y, carbonato de potasio (Ko,COj3) (53).

(b) Preparacion de catalizadores de elevada actividad para su uso en

reacciones a temperatura baja. En este caso se busca maximizar la produccién de

hidrocarburos liquidos utilizando unas condiciones de reaccién de alto o. En
general, estos catalizadores se preparan a partir de la precipitacién de precursores
nitrato. La presencia de un numero elevado de canales en la estructura de estos
catalizadores mejora su resistencia mecanica al mismo tiempo que incrementa la
anchura de poros, lo que facilita la transferencia de masa de los reactivos en el
liquido que llena dichos poros. El principal producto de este tipo de reacciones son
ceras, que deben refinarse para su comercializacién como se indicé en el apartado
1.3.4.
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1.3.6.2.1.  Fases activas en catalizadores basados en Fe
Esta bien establecido que la fase activa de los catalizadores de Co, Niy

Ru es la fase metalica, sin embargo aun no existe un acuerdo sobre el tipo de fase
activa que se forma en los catalizadores de hierro durante la sintesis Fischer-
Tropsch. Aun con esta carencia, lo que si esta establecido es que el 6xido de
hierro (hematita) no es activo (100) en la reaccion, por lo que es necesario un
pretratamiento de reduccién previo. Dicha reduccién se puede realizar con
hidrogeno, monéxido de carbono o una mezcla de ambos (gas de sintesis). Varios
autores, y especialmente Bukur y cols. (101-103), Datye y cols. (104) y Davis y
cols. (105), estudiaron el efecto de la activacion de catalizadores de hierro sobre
las fases activas que se forman, asi como sobre la actividad y selectividad de los
catalizadores.

Las transformaciones ocurridas durante el pretratamiento y reaccién en las
fases de Fe de los catalizadores desempefian un papel muy importante a la hora
de explicar el efecto de cada pretratamiento y, por supuesto, determinan la
actividad del catalizador.

En general, durante la activaciéon en una atmdsfera de hidrégeno de la
hematita (a-Fe,O3), que es el componente 6xido principal del precursor, se reduce
en una primera etapa a magnetita (Fe;O,4) y finalmente la magnetita se reduce a
Fe metalico. Cuando el tratamiento de la hematita se lleva a cabo en una
atmosfera de CO o de gas de sintesis se obtiene una o varias fases de carburo de
hierro. La fase de carburo de hierro puede corresponder con carburos de tipo O,
que consisten en fases en las que los atomos de carbono ocupan sitios
octaédricos (e-Fe.C, ¢’-Fe,,C y Fe,C) y carburos de tipo TP que corresponden con
carburos donde los atomos de carbono ocupan posiciones intersticiales
prismaticas trigonales (y—Fe,sC, carburo de Hagg y Fe;C, cementita). En el
pretratamiento con H, se requiere un periodo de induccién de la reaccién para
obtener un catalizador activo. En cualquier caso, todos estos cambios dependen
de muchas variables, tales como tiempo de exposicién al gas reaccionante,

composicion del gas de activacion (relacion H,/CO, concentracion de CO o H,),
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diseno del reactor y de las condiciones de presion y temperatura de la activaciéon
(104).

Aun con este conocimiento general, todavia permanece una cierta
controversia acerca de la verdadera naturaleza de la fase activa de los
catalizadores de Fe. Teichner y cols. propusieron primero en 1982 y después
Kuivila y Butt en 1989 que la magnetita es la fase activa (106, 107), aunque en
general se acepta de forma generalizada que existe una relacion directa entre el
contenido de carburos de hierro en el catalizador y la actividad catalitica en la
sintesis FT (105, 106, 108, 109). En este sentido, se han propuesto dos modelos
que explican el papel de los carburos metalicos en la reaccién de hidrogenacién
de CO:

(a) Modelo de carburos. La actividad catalitica se debe a la presencia de

centros activos superficiales localizados en la fase carburo y la densidad de estos

centros esta relacionada con la extension de la carburizacién (110).

(b) Modelo de competicion (111). La actividad se debe a los atomos de

hierro superficiales, y existe competicién entre la carburizacién del seno del
catalizador y la formacion de hidrocarburos a partir del CO. Este modelo se basa
en las observaciones de que el hierro metalico no resulta activo inicialmente, pero
su actividad catalitica va aumentando a medida que se carburiza, lo que explica la
necesidad de un periodo de induccién.

La desactivacion del catalizador viene dada por la deposiciéon de carbén
sobre la superficie activa de la fase carburo, y es tanto mas elevada cuanto mayor

es el grado de organizacion de las especies carbonosas.
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1.4. Importancia de los catalizadores de Fe en la sintesis FT
Como ya se ha indicado en el apartado 1.1, en la actualidad existe un

renovado interés en la sintesis de combustibles sintéticos a partir de gas de
sintesis usando la sintesis FT. En las ultimas décadas, este interés se ha
orientado preferentemente hacia la sintesis de diesel a partir de gas natural
(proceso GTL). Este enfoque ha limitado la aplicacion comercial de los
catalizadores de cobalto, que favorecen la produccién de ceras tal como se ha
indicado en el apartado 1.3.5.1. Ello se debe a la capacidad del cobalto para
readsorber las olefinas formadas en los centros metalicos, incrementando la
longitud de la cadena hidrocarbonada con la disminucién consiguiente de las
reacciones de hidrogenacion e isomerizacion de doble enlace. Las ceras
posteriormente se fraccionan selectivamente en una segunda etapa de
hidrocraqueo para producir diesel de alta calidad (112, 113).

Aun considerando las prestaciones de los catalizadores de Co, los
catalizadores de Fe tienen un gran atractivo y vigencia actuales, debido
principalmente a su reactividad. A continuacion se enumeran sus principales
ventajas que justifican su uso a lo largo de ocho décadas de vigencia y que
reafirman su aplicaciéon en funcion de las nuevas tendencias en la sintesis de

combustibles sintéticos.

(a) Alta_selectividad a olefinas ligeras. Los catalizadores de Fe son

practicamente los Unicos capaces de obtener una alta selectividad a olefinas. Esto
se debe a la capacidad del Fe metalico (a-Fe) de quimisorber el CO mas
rapidamente que el H, (38) lo que provoca una baja relacion H/C en la superficie
del catalizador y por tanto una baja capacidad hidrogenante.

Las olefinas ligeras son en la actualidad una de las materias primas mas
importantes en la industria petroquimica. Ejemplos importantes son el polietileno,
propileno y cloruro de polivinilo ademas de varios elastdémeros, que se fabrican a
partir del etileno y el propileno. Por otra parte, el acrilonitrilo (otro importante
monomero utilizado en polimerizacién) se produce a partir de propileno y

amoniaco. Ademas, merece mencién especial la produccién de 6xido de etileno,
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del cual se obtienen numerosos productos quimicos y que, a su vez, se obtiene a
partir de la oxidacion selectiva de etileno.

En definitiva, la produccion de olefinas ligeras es de indudable importancia
en la industria quimica y su obtencién a partir de gas de sintesis es una alternativa
muy atractiva. En este sentido, el hecho de que los catalizadores de Fe sean los
unicos capaces de obtener hidrocarburos insaturados mantiene su vigencia. En la
actualidad se usan comercialmente por Sasol (78, 79) y varios grupos de
investigacion han trabajado recientemente en el disefio de catalizadores con los
que se puedan obtener directa y selectivamente olefinas ligeras a partir de gas de
sintesis (114).

(b) Actividad en la reaccion del gas de aqua (WGS). La diferencia mas

importante entre los catalizadores de Co y de Fe, uUnicos metales usados
comercialmente en la sintesis FT, es que los ultimos presentan actividad en la
reaccion WGS (18). En las condiciones en las que se lleva a cabo la sintesis FT, la
reaccion WGS esté favorecida termodinamicamente. La reaccion inversa es lenta
comparada con la directa en las condiciones de la reaccion FT, y esta ultima
depende de la presion parcial de vapor de agua en el medio de reaccién. Teniendo
en cuenta estas premisas, los catalizadores de Co producen hidrocarburos y agua
durante la sintesis FT, mientras que los de Fe producen hidrocarburos y diéxido de
carbono, debido a la reaccion de WGS. Cuando el gas de sintesis proviene de
gasificacion de carbon o de biomasa, la relacion H,/CO es menor que la
estequiométrica (H,/CO = 2), necesaria para producir hidrocarburos y agua
mediante la sintesis FT. Asi, si se utiliza un catalizador de Co existird un déficit de
H, para que la reaccion tenga lugar y se hara necesaria la participacion de la
reaccion de WGS para que una cantidad adicional de CO se convierta en CO, e H,
y se consiga la relacion estequiométrica de gas de sintesis (H,/CO = 2). Esto
solamente sera posible con catalizadores de Fe. Por esta razén, podra realizarse
la sintesis FT utilizando un gas de sintesis producido mediante gasificacién de
carbon o biomasa utilizando catalizadores de Fe, ya que la reaccion de WGS se

podra llevar a cabo en el mismo reactor en el que se realiza la sintesis FT. Esta
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particularidad evita la realizacion de un proceso previo a la sintesis FT lo que

simplifica y facilita la operacién del proceso (18).

(c) Actividad en la reaccion de hidrogenacion de CQO,. En las ultimas

décadas el gran incremento de la demanda de energia ha causado un gran
aumento de las emisiones de CO, de origen antropogénico. Aunque su relacion
con la temperatura global del planeta no es clara, se vienen realizado numerosos
esfuerzos con el objetivo de reducir estas emisiones, tal y como se establecié en
el Protocolo de Kyoto. En este contexto, la utilizaciéon quimica del CO, via
hidrogenacion catalitica para producir combustibles liquidos se presenta como una
alternativa atractiva para transformarlo en productos de utilidad. Por otra parte, el
CO, es un componente presente en el gas de sintesis producido por gasificacion
de carbon, biomasa o gas natural, por lo que el desarrollo de catalizadores
capaces de hidrogenar CO, ademas de CO, evitaria la necesidad de purificar el
gas de sintesis y rebajaria el coste del proceso (23, 115).

Se ha demostrado (116, 117) que los catalizadores de hierro promovidos
con potasio son capaces de hidrogenar CO, a hidrocarburos de cadena larga en
condiciones de la sintesis FT, mediante una serie de reacciones en las que la
WGS es una reaccion intermedia importante. Es decir, la reaccion de
hidrogenacion directa de CO, es irrelevante mientras que su hidrogenacion pasa
por una etapa intermedia de transformacion del CO, en CO mediante la reaccion
WGS. Por esta razoén, la hidrogenacion efectiva del CO, requiere necesariamente
catalizadores que sean activos en la reaccion del gas de agua, es decir
catalizadores que sean capaces de transformar el CO, en CO.

Tal y como se resefo en el apartado anterior, solo los catalizadores de Fe
son activos en esta reaccion, por lo que necesariamente el diseno de un
catalizador que hidrogene CO, a hidrocarburos de cadena larga debe estar

constituido basicamente por fases de hierro.

Recapitulando, los catalizadores de Fe tienen un potencial extraordinario,

que se reafirma mas en la actualidad frente a los de Co debido a que son los
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unicos capaces de producir olefinas ligeras, trabajar con relaciones de H,/CO
menores que 2, provenientes de la gasificacion de carbon o biomasa y, ademas,
estos catalizadores son los mas adecuados para hidrogenar CO,. Se debe poner
énfasis también en el hecho de que la afirmacién tradicional de que el Co es mas
activo que el Fe, resulta tan imprecisa como ambigua. Se conoce con detalle que
la conversién de CO en un catalizador de Co depende de la dispersion del cobalto
metalico (18) y que la fraccion de CO y H, usada para obtener hidrocarburos
aumenta con la conversion. En el caso de los catalizadores de Fe, la fraccion de
gas de sintesis convertida a hidrocarburos disminuye con la conversion al
aumentar la actividad en la reaccion de WGS. Por lo tanto, si se compara la
actividad de los catalizadores de Co y Fe a conversiones altas de CO, la
aseveracion de que los catalizadores de Co son mas activos es cierta. Por el
contrario, si se comparan los dos catalizadores a temperaturas en las que se
producen bajos niveles de CH, o CH,y CO, para el catalizador de Fe (493 K para
el de Co y 523-543 K para el Fe), las cantidades de hidrocarburo producidos por
gramo de catalizador son comparables. Ademas, teniendo en cuenta la mayor
densidad de los catalizadores basados en 6xidos de Fe respecto de los de Co
soportados (96), con los de Fe se obtendran productividades volumétricas (gramos
hidrocarburos cm™ h'1) mucho mayores que para el Co, lo que permitiria reducir el
volumen del reactor.

En conclusion si se utilizan catalizadores de Fe en varios reactores en
serie, operando con conversiones de CO proximas a 60 % y reciclando el flujo de
gas de sintesis no reaccionado, se pueden obtener rendimientos mucho mayores
con catalizadores de Fe que con los de Co, lo que refuta la afirmacién de que

estos ultimos son mas activos.
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1.5. Efecto _del Ce como promotor en la reaccion de
hidrogenacion de COy CO,

1.5.1. Uso e importancia de los 6xidos de cerio en catalisis
El uso del 6xido de cerio (c-CeO;), y de otros compuestos que lo

contienen, ha experimentado un auge creciente en los ultimos afios debido a que
actuan como promotores estructurales y electrénicos de distintos catalizadores en
reacciones cataliticas heterogéneas (118). Indudablemente, el c-CeO, como
componente clave de los catalizadores de ftriple efecto TWC (Three Way
Catalysts), usados en el tratamiento de los gases de escape de los automdviles,
constituye la aplicacion mas importante de estos materiales en términos
tecnologicos y econdmicos. A ello hay que anadir el hecho de que el c-CeO,
posee también otras importantes aplicaciones cataliticas tales como la eliminacion
de SOy de los gases emitidos en el proceso de craqueo fluidizado catalitico FCC
(Fluid Catalytic Cracking) y su uso como catalizadores de oxidacion. También, el
c-CeO, se ha usado como promotor en la reaccion de hidrogenacion de CO y se
ha demostrado que el propio Ce(lll) es activo en esta reaccion, y sobre ello se
incidira mas ampliamente en los siguientes apartados.

El estudio del efecto del Ce en los distintos procesos en los que participa
sigue siendo en la actualidad un tema de debate, pero algunas consideraciones
clave ya estan bien establecidas. Asi, en el caso de los catalizadores TWC se han

observado las siguientes caracteristicas beneficiosas:

(a) efecto sinérgico de la interacciéon metal noble-Ce en el proceso
catalitico

(b) actividad del par redox Ce(IV)-Ce(lll), con su capacidad para reducirse
de Ce(lV) (c-CeO,) a Ce(lll) (Ce,03) u oxidarse dependiendo de las

condiciones oxidantes o reductoras del proceso.
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Por otra parte, el c-CeO, se ha mostrado inductor de otros procesos
secundarios en varias aplicaciones que pueden afectar al funcionamiento del

catalizador:

a) dispersar los metales soportados
b) promover la reaccion del gas de agua y reacciones de reformado

c) aumentar la estabilidad térmica del soporte

(
(
(
(d) promover la reduccion y oxidacion de metales nobles
(e) almacenar y donar hidrégeno, oxigeno y azufre

(f) favorecer la formacion de vacantes en la superficie y en el bulk
(

g) formacion de compuestos intermetalicos M-Ce

El hecho de que el Ce sea un componente crucial en la formulacion de los
catalizadores de TWC se debe en parte a la actividad de los catalizadores de cerio
en la reaccion del gas de agua (WGS) (115). Recientemente, varios grupos (119,
120) han demostrado que la participacidon del Ce en esta reaccion consiste en un

proceso redox:

CO+6 — COu [1.10]
Hzo + C6203—) ZCGOZ + Hzo [1 . 11]
CO,4 + 2Ce0,— CO, + Ce,03+ 0 [1 12]

Como ya se indicé anteriormente, la reaccion WGS es una de las
principales en la sintesis Fischer-Tropsch, y resulta esencial cuando se emplea
gas de sintesis con una relacion molar H,/CO menor que la estequiométrica o
cuando se trata de hidrogenar la molécula de CO,. En este sentido, el Ce se
podria presentar como un promotor de los catalizadores de Fe, activos en la
reaccion de WGS, potenciando su uso en la hidrogenacion de CO, y en la de gas
de sintesis con una baja relacion H,/CO, procedente de la gasificacion de carbon o

biomasa.
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Por otra parte, en la reaccion de hidrogenacion de CO, el oxido de Ce(lll)
actla como fase activa en ausencia de metal. El 6xido de cerio promueve la
reaccion y proporciona una mayor actividad y selectividad a olefinas, asi como a
productos pesados. A continuaciéon se revisan de forma mas pormenorizada estos

efectos.

1.5.2. Ce(lll) como fase activa en la reacciéon de hidrogenaciéon
de CO

Como ya se ha indicado, la reaccién de hidrogenacion de CO se realiza
usualmente en presencia de catalizadores metalicos con los que se obtiene una
variedad de hidrocarburos y productos oxigenados. A ello hay que anadir el hecho
de que el c-CeO, se ha utilizado en varias investigaciones sobre la reaccion de
hidrogenacion de CO, tanto en formulaciones como c-CeO, puro o como 6xido
mixto (CeO>-MO,).

El é6xido de Ce(lll) es un componente activo en la reaccion de
hidrogenacion de CO en ausencia de cualquier otra fase metalica (121). La
reduccion parcial del c-CeO, permite que el CO se adsorba fuertemente en su
superficie. La cantidad de CO adsorbido se ha relacionado con el grado de
reduccion de la superficie del c-CeO, y, por lo tanto, se ha establecido una
proporcionalidad con la concentracion de Ce(lll) (121, 122). Asimismo, se encontro
una relacion directa entre la concentracion de Ce(lll) y la cantidad de hidrocarburo
formado. Se resena el hecho de que la selectividad a olefinas resulta muy elevada
con una produccién de compuestos oxigenados practicamente nula. Ello se
explicaria teniendo en cuenta la fuerte afinidad del c-CeO, parcialmente reducido
por el oxigeno, por lo que se evitaria la formacién de intermedios oxigenados. Los
estudios recientes (123) han puesto de relieve que los intermedios de reaccién
pueden ser tanto de tipo u-metileno (CH,<M,) como de tipo carbeno (C=H,), lo que
explicaria la alta selectividad a olefinas encontrada.

Por otra parte, la introduccion de agua en la mezcla de reaccion
incrementa la selectividad hacia cetonas y alcoholes secundarios sobre los
catalizadores de ¢c-CeO, o sobre aquellos a los que se incorporan tierras raras

como promotores (124). Ademas, cuando se varia adecuadamente la relacion
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H,/CO y bajo temperaturas y presiones de operacion moderadas, los catalizadores
de ¢c-CeO, y los promovidos con tierras raras producen selectivamente parafinas
ramificadas (123, 125).

1.5.3. Efecto promotor del Ce y de tierras raras en la sintesis FT
Uno de los retos de la investigacion en la sintesis FT a lo largo de los afios

ha sido el control de la selectividad de los productos. Por esta razon, los objetivos
a la hora de disefiar un catalizador no se han mantenido fijos sino que han ido
cambiando a lo largo del tiempo (gasolina, diesel, ceras, olefinas o alcoholes).

Independientemente del objetivo final, la promocion de los catalizadores
FT con ciertos aditivos ha proporcionado los mejores resultados. Especificamente,
las tierras raras se han usado como promotores en la hidrogenacién de CO sobre
catalizadores de Ni (126), Co (127-131) y Ru (132). En general, la adicion de estos
oxidos produce un incremento de la actividad catalitica, un aumento de la
selectividad a fracciones pesadas y un descenso en la formacion de metano. En el
caso del Fe, se han desarrollado muy pocos trabajos a lo largo de la ultima década
acerca del efecto de promotores de tierras raras sobre la actividad catalitica en la
sintesis FT.

Wang y cols. (133) estudiaron el efecto de la incorporacién de 6xidos de
La, Ce, Nd, Eu y Th, mediante técnicas de impregnacion, a catalizadores Fe-Cu
preparados por co-precipitacion. La adicion de estos oOxidos resultdé en un
incremento de la actividad catalitica y un desplazamiento de la selectividad a
fracciones medias (gasolina), al mismo tiempo que se observd un descenso
marcado en la velocidad de producciéon de metano y un aumento paralelo de la
relacion olefinas/parafinas (olefinicidad). Para explicar dicho efecto se propusieron
dos mecanismos. Uno de ellos, denominado promocién estructural, considera que
la adicién de estos 6xidos propicia una mayor dispersion de la fase activa de Fe, lo
que incrementa la actividad del catalizador. ElI segundo hace referencia a la
promocion quimica, determinada por el caracter basico de las tierras raras y su
interaccion con el Fe, lo que hace aumentar la densidad electrénica de los centros
activos, suprimiendo la capacidad hidrogenante y aumentando, por tanto, la

selectividad a olefinas.
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Otros autores (94) estudiaron el efecto de la incorporacion de La y Ce
sobre catalizadores de Fe soportados en ZrO,. Con estos sistemas se observé un
aumento de la actividad catalitica y de la selectividad a olefinas ligeras muy
importante en el caso del catalizador promovido con Ce. En este trabajo se
demostro la coexistencia de Ce(lll) y Ce(lV) en la superficie del catalizador, lo que
parece indicar la formaciéon de un nuevo centro activo Fe-Ce, que aumenta la
velocidad de disociacion del CO debido a las propiedades redox del par
Ce(ll/Ce(IV), lo que permitia transferir el oxigeno proveniente del CO a través del
c-CeO,, aumentando asi la reactividad del CO. Se han descrito conclusiones
similares para otros sistemas basados en otros metales como Co/Ce/C (129, 130),
Ru/Ce/C (130), y Ni/Ce (126).

También se han descrito este tipo de centros para la hidrogenacion de
CO, sobre un catalizador de Fe promovido con Ce y soportado sobre Zeolita Y
intercambiada con K (134). En este caso, al igual que en el anterior, el ¢c-CeO,
parcialmente reducido proporciona centros de enlace con el oxigeno de la

molécula de CO; lo que favorece su disociacion y su reactividad.
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Objetivos

En la actualidad existe un interés creciente en la produccion de
combustibles limpios a partir de gas de sintesis mediante la sintesis FT. En las
Ultimas décadas, este interés se ha orientado preferentemente hacia la produccion
de diesel a partir de gas natural (proceso GTL) con el objetivo de paliar el
estancamiento (o descenso) de las reservas probadas de petrdleo. A ello hay que
afadir el hecho de que en los Ultimos afios han surgido nuevas implicaciones en el
esquema energético de los paises desarrollados que han permitido desarrollar no
sélo el proceso GTL, sino también los procesos CTL y BTL, que usan como
materia prima para obtener el gas de sintesis carbon y biomasa.

En este escenario, los catalizadores de Fe tienen un gran atractivo y
vigencia debido principalmente a su reactividad. Asi, cuando el gas de sintesis se
obtiene a partir de carbon o biomasa, ademas de una relacion H,/CO menor a la
estequiométrica, puede contener una gran cantidad de diéxido de carbono con lo
gue seria deseable el desarrollo de catalizadores FT que ademas sean activos en
la reaccion de hidrogenacion de CO,. Esta opcion evitaria la etapa de purificacion
del gas de sintesis. En este sentido, los catalizadores de Fe tienen un potencial
extraordinario ya que son los Unicos capaces de trabajar con relaciones de H,/CO
menores a la estequiométrica y son los mas adecuados para hidrogenar CO,. Esto
se debe a que son activos en la reaccion WGS lo que permite producir H;
adicional en el caso del gas de sintesis con relacion H,/CO menor que 2, ademas
de catalizar, en el caso de la reaccién de hidrogenacion de CO,, la etapa

intermedia de transformacion de CO, en CO. Por otra parte, los catalizadores de
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Fe son los Unicos capaces de inducir una alta selectividad a olefinas que son una
de las materias primas esenciales en la industria quimica.

Se conoce con cierto detalle que el oxido de cerio (c-CeO;) actia como
promotor en la reaccién de WGS debido principalmente a las propiedades redox
del par CeO,-Ce,0;. Por esta razon, el c-CeO, se presenta como un promotor
potencial de los catalizadores de Fe, activos en la reaccion WGS, lo que resulta
muy adecuado tanto en la hidrogenacién de CO, como con gas de sintesis
producido con una baja relacion H,/CO.

Las tierras raras se han usado como promotores en la reaccion
hidrogenacién de CO sobre catalizadores de hierro ya que producen un
incremento de la actividad catalitica y un desplazamiento de la selectividad a
fracciones medias (gasolina), con un descenso significativo de la metanacion y un
aumento general de la olefinicidad. En la ultima década se realiz6 un esfuerzo
escaso para entender el efecto de promotores de tierras raras sobre la actividad
catalitica en la sintesis FT. Asi, la verdadera implicacién del Ce en el
comportamiento catalitico de catalizadores basados en Fe en la sintesis FT y su
impacto en la reaccibn de hidrogenacion de CO, no se encuentran bien
establecidos.

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral consiste en estudiar el
efecto de la adicion de Ce a catalizadores de Fe en la sintesis Fischer-Tropsch.
Para cubrir este objetivo se evaluara la cantidad de Ce afiadida y el método de
preparacién utilizado para lo que se realizard& una extensa caracterizacion
estructural de todos los precursores asi como de varios catalizadores después de
reaccion, con el fin de obtener una mayor comprensién del comportamiento de los
mismos y establecer correlaciones estructura-actividad. Los objetivos especificos

desarrollados en cada capitulo son los siguientes:

1. Efecto de la adicion de Ce en catalizadores de Fe para la sintesis

Fischer-Tropsch
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1. 1. Se preparan varios catalizadores Fe-Ce con diferentes relaciones
Ce/Fe mediante los métodos de coprecipitacion y mezcla fisica. Los distintos
Oxidos preparados se caracterizan detalladamente mediante diversas técnicas,
estableciendo el tipo de interaccion Fe-Ce existente y comparandose los dos
métodos utilizados.

1. 2. Los catalizadores preparados se ensayan en la sintesis Fischer-
Tropsch y se establece como el tipo de interaccidon Fe-Ce existente en el precursor

catalitico se transmite a las propiedades cataliticas del material.

2. Influencia del método de preparaciéon de catalizadores Fe-Ce sobre

su actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch

2. 1. Una vez que se establece la relacion Ce/Fe mas adecuada, se
preparan nuevos catalizadores con esa relacion mediante diferentes métodos de
sintesis, con el fin de optimizar la interaccion Fe-Ce. Los diferentes sistemas 6xido
preparados se caracterizan exhaustivamente por diversas técnicas estableciendo
el tipo de interaccion Fe-Ce existente.

2. 2. Se estudian las propiedades cataliticas de los diferentes materiales
en la sintesis de Fischer-Tropsch y se evalta no solo el método de preparaciéon
mas adecuado sino también el efecto del Ce en el catalizador en funcion del tipo

de interaccién encontrada.

3. Evolucion de la estructura y de la superficie de catalizadores Fe-Ce

durante la sintesis Fischer-Tropsch

3. 1. Una vez establecidos los catalizadores Fe-Ce con mejores
propiedades en la sintesis de Fischer-Tropsch se caracterizan mediante diversas
técnicas después de diferentes tiempos de reaccion y se identifican las fases
presentes tanto en el seno como en la superficie del catalizador al mismo tiempo
que se comparan los resultados con los de un catalizador de Fe libre de Ce. De

esta manera se pretende no sélo elucidar el efecto de la adicién de Ce sobre la
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naturaleza de la especie activa sino también la verdadera fase activa en los
catalizadores basados en Fe, ya que todavia no existe en la literatura cientifica un
acuerdo sobre ésta.

4. Efecto del Ce sobre la actividad catalitica en la reaccién de

hidrogenacion de CO,

4. 1. En primer término, se estudia el método de pretratamiento de los
catalizadores con el objeto de definir el mejor proceso de activacion en la sintesis
Fischer-Tropsch. Ello permitira definir la metodologia que acorta el periodo de
induccion y que permite alcanzar el estado estacionario en dicha reaccion en un
tiempo mas corto. Segun la bibliografia, este periodo de induccion es necesario
antes de llevar a cabo la reaccion de hidrogenacién de CO,.

4. 2. Una vez determinado el pretratamiento mas adecuado y el tiempo
necesario para que se alcance el estado estacionario en la sintesis de Fischer-
Tropsch, se evalla el efecto del Ce sobre la actividad catalitica en la reaccion de

hidrogenacién de CO,.
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Técnicas experimentales

En este capitulo se describen brevemente los fundamentos vy
procedimientos experimentales de las técnicas de caracterizacion empleadas en la
presente Tesis Doctoral. De igual modo, se detalla el equipo de reaccion y la
metodologia utilizada para las medidas de actividad catalitica y analisis de los
productos de reaccion en la sintesis de Fischer-Tropsch. La descripcién de los
materiales, métodos y equipamientos usados para la preparacion de los diferentes
catalizadores se realizara dentro de cada uno de los capitulos en los que se

describen los mismos.

3.1. Técnicas de caracterizacién
En este apartado se describen brevemente los fundamentos vy

procedimientos experimentales de las diferentes técnicas de caracterizacion
empleadas en la presente Tesis Doctoral. La informacién obtenida de cada una de
ellas ha servido para elucidar la estructura de los diferentes catalizadores y
precursores y finalmente ha ayudado a explicar los resultados de actividad

catalitica y los diferentes comportamientos de los diferentes sistemas.
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3.1.1. Analisis elemental

3.1.1.1. Andlisis quimico por espectrometria de emision
atomica con plasma de acoplamiento inductivo
El analisis elemental de los catalizadores calcinados se realizé6 mediante la

técnica de espectrometria de emision atémica con plasma de acoplamiento
inductivo (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES).
Se trata de una técnica de analisis multielemental capaz de determinar y
cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periédica en concentraciones
que van desde niveles porcentuales hasta ppm (ug/ml).

El fundamento tedrico de la técnica se basa en el analisis del espectro de
emision atomica. Un atomo en su estado fundamental (MO) se irradia con una onda
electromagnética, absorbe energia y pasa a un estado excitado (M*). Cuando el
atomo regresa de forma espontanea al nivel fundamental emite radiaciones con
una energia determinada (E = hv), que son la diferencia entre la energias de los
diferentes estados excitado y la energia del estado fundamental.

Puesto que cada elemento posee una configuracion electrénica distinta y
especifica, la radiacion absorbida por un atomo necesaria para alcanzar el estado
excitado y la radiacion emitida cuando regresa al estado fundamental son
caracteristicas de ese elemento, por lo que pueden utilizarse con fines analiticos
para caracterizarlo de forma inequivoca.

El aporte energético para la excitacion atémica en este tipo de andlisis se
consigue mediante la formacién de un plasma por acoplamiento de energia
electromagnética de radiofrecuencia, mediante bobinas de induccién. Este plasma
de acoplamiento inductivo (ICP) consiste en un gas parcialmente ionizado,
microscopicamente neutro y que emite radiacién. La principal ventaja de su uso
como fuente de ionizaciéon frente a la llama o cdmara de grafito es la elevada
temperatura que alcanza (~1000 K) (1). Esto, ademas de mejorar la eficiencia en
la excitacién e ionizacion, reduce o elimina muchas de las interferencias quimicas
encontradas en llamas y hornos. El argén es el gas que se emplea para formar el
plasma, ya que por ser un gas monoatdémico su espectro de emision es muy

simple. Ademas, al ser un gas noble, no forma compuestos con otros elementos y
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posee un potencial de ionizacion lo suficientemente elevado (15.76 eV) como para

impedir su ionizacién en condiciones normales de trabajo.

El sistema de analisis quimico por ICP-AES consiste en (2): (a) Un sistema

de aporte fisico de muestra, constituido por una bomba peristaltica, un nebulizador

y una camara de nebulizacion; (b) Sistema generador de plasma, constituido por la

antorcha, generador de radiofrecuencias y plasma plasmégeno; (c) Sistema dptico

de separacion de longitudes de onda de la emision policromatica (monocromador);

y_(d) Detector de estado sdélido.

El aporte de la muestra a la fuente de ionizacién se realiza por medio de
un sistema de nebulizacién. El nebulizador pasa la muestra liquida a forma de
aerosol y dentro de la camara de nebulizacion el tamafo de las gotas del aerosol
se reduce homogeneizandose el tamafio.

La transformacion del aerosol en un vapor atdmico en el que los atomos
libres se encuentren en el estado excitado se realiza introduciendo el aerosol en
un plasma. El plasma se genera en un tubo de cuarzo (antorcha) por el que se
hace pasar Ar, rodeado en su parte inferior por una bobina de induccién metalica
alimentada por un generador de radiofrecuencias. Cuando el aerosol entra en el
plasma sufre una serie de procesos consecutivos. En la primera zona de alta
temperatura del plasma (PHZ) se produce la evaporacién del disolvente, seguido
de una vaporizacion y una atomizacion de la muestra. Una vez atomizada la
muestra se dan dos procesos, la excitacién y la ionizacién, que tienen lugar en la
zona inicial de radiacion (IRZ) y en la zona analitica normal (NAZ), donde se mide
la emisién de la muestra. En la Figura 3. 1 se esquematiza un equipo comercial

ICP-AES, en el que se observan las distintas partes mencionadas.
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NAZ
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-Zonas de un plasma inductivo -
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Espectrémetro

radiofr

Antorcha ICP
AR

Argon

Nebulizador = -

ransmision
Camara de electrénica
Nebulizacién

Muestra

Figura 3. 1. Componentes principales y esquema general de un equipo comercial
ICP-AES (2)

Procedimiento experimental. El andlisis de las muestras por ICP-AES
requiere que éstas se encuentren en forma de disolucién liquida, por lo que las
muestras necesitaran de una etapa de digestién que se lleva a cabo siguiendo un
protocolo convencional de fusion alcalina para el analisis de Ce y un protocolo
convencional de digestion en horno microondas con una mezcla de acidos: HNO;,
HCl y HF para el analisis de Fe y de posibles impurezas de K y Na. La
concentracion se determiné en un equipo Perkin-Elmer Optima 3300 DV que
dispone de un nebulizador automatico de flujo cruzado (Babington), un

monocromador de red plana con dispersién cruzada y dos detectores de estado
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sélido: detector de UV con intervalo entre 165-400 nm y otro para la zona visible
comprendido entre 400-780 nm. El gas plasmégeno empleado fue el argén.

La seleccién de la linea analitica empleada para cada elemento se baso
en un compromiso entre los siguientes criterios: mayor intensidad, menos
desviacion estandar, menor interferencia y mejor fondo. Las lineas finalmente

seleccionadas se muestran en la Tabla 3. 1.

Tabla 3. 1 Lineas analiticas de emisién empleadas en ICP-AES

Elemento Fe Ce Na K
Linea (nm) 259.939 413.380 589.592 766.490

3.1.2. Caracterizacion textural y morfolégica

3.1.2.1. Adsorcion fisica de N,. Superficie especifica (BET)
La adsorcion de gases representa la técnica mas empleada para evaluar

la superficie especifica de materiales solidos y caracterizar su textura porosa. La
textura esta definida por diferentes variables entre las que deben destacarse (3):
(a) Area superficial: superficie por unidad de masa del solido; (b) Volumen

especifico de poro: volumen de la totalidad de poros por unidad de masa del

solido; y (c) Radio de poro: radio de la seccion transversal de cada poro o cavidad.

En general la forma de los poros en un catalizador no es geométricamente
perfecta, por lo que esta magnitud se considera como el valor que tendria el radio
de la seccion transversal de un poro cilindrico que, a efectos cataliticos, se
comportase igual que el poro real. Una descripcion de la estructura porosa del
catalizador se obtiene mediante la “distribucion de tamafos de poro”, que indica el
volumen de poro correspondiente a cada valor de radio considerado.

La IUPAC (4) hace las siguientes distinciones de acuerdo al tamafo de

poro:
. Microporos: < 2nm
. Mesoporos: 2-50 nm
. Macroporos: > 50 nm
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El procedimiento mas extendido para analizar la estructura porosa se basa
en la determinacion de la isoterma de adsorcién-desorcidon de nitrégeno a su
temperatura de ebullicién (77 K). Consiste en una representacion del volumen de
nitrégeno adsorbido por gramo de material frente a la presion de equilibrio,
normalmente expresada como presion relativa (P/Py), donde Pq es la presion de
saturacién del N, a 77 K. La cantidad de gas adsorbido a la presién de equilibrio
viene dado por la diferencia entre la cantidad de gas introducida y la requerida
para llenar el espacio alrededor del adsorbente, es decir, el volumen muerto, a la
presion de equilibrio. La isoterma de adsorcion se construye punto a punto
mediante introduccidn de cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente, con la
ayuda de una técnica volumétrica de dosificacion y la aplicacién de las leyes de
los gases. El volumen muerto se conoce con precisién, por admision de un gas
cuya adsorcién sea despreciable, como es el caso del helio. Antes de la
determinacién de una isoterma de adsorcién, la muestra se desgasifica para
eliminar las especies fisisorbidas de la superficie de la misma.

El analisis de la morfologia de la isoterma (ramas de adsorcion-desorcion)
da idea de la textura porosa. La superficie especifica se determina por el método
conocido como BET (Brunauer, Emmett y Teller) (5). Este método consiste en
calcular el volumen de monocapa (V,,) del adsorbato, y a partir de este valor, la
superficie especifica BET (Sget) se puede deducir facilmente segun la ecuacion:

Sger =[2;/4,?114J'NA'0 (3. 1]
donde:

Vm: volumen de monocapa,

Na: numero de Avogadro (6.022x10% atomos/mol),

0: area ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa.
Para el caso del N, liquido, el valor de ¢ es de 0.162 nm? segun la IUPAC

(6). El valor de V., se obtiene del ajuste de los datos experimentales de adsorcion

a la isoterma BET:
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P _1 ,C-1P
Vads (Po _P) VmC VmC Po

3. 2]

siendo:

P: presion parcial del gas que se adsorbe,

P,: presidon de vapor del gas a la temperatura que se realiza la adsorcion,

Vi volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa,

C: constante dependiente del calor de condensacion y adsorcion del
adsorbato (cuanto mas elevado sea su valor, mayor es la interaccién adsorbente-
adsorbato),

Vags: Volumen de gas adsorbido a la presion P.

Si se tiene en cuenta sélo la zona en que se esta formando la monocapa
inicial, la representacion de los datos experimentales de P/V4s(P,-P) frente a P/P,
sera una linea recta segun la ecuacion 3.2. En esta recta, de la pendiente y la
ordenada al origen se puede calcular C y V.

El modelo BET es una ampliacion de la teoria de Langmuir que contempla
la adsorcidén en multicapa. La aplicacion de este método esta limitada a un rango
de presiones reducidas donde la ecuacién se ajusta bien a los datos
experimentales y, por tanto, suministra informacion util. En la practica, la linealidad
se mantiene aproximadamente entre 0.05 < P/Py < 0.3, que es donde el modelo
BET tiene validez. Por debajo de este limite tiene lugar el llenado de microporos y
ademas se favorece la adsorcion de los centros mas reactivos, mientras que por
encima se da la condensacién capilar. En ambos casos, el modelo deja de ser
valido.

Los datos de los volumenes adsorbidos de la isoterma de desorcion
también se utilizan para relacionar la cantidad de adsorbato perdido durante la
desorcion con el tamafio medio de los poros vaciados. Un poro pierde su liquido
condensado adsorbido, conocido como el core del poro, a una presion relativa
particular que esta relacionada con el radio de dicho core por medio de la
ecuacion de Kelvin (7). Una vez que el core se ha evaporado, una capa de

adsorbato permanece en la pared de poro. El grosor de esta capa se calcula para
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una presion relativa determinada a partir de la ecuacién de Kelvin. Esta capa sera
cada vez mas delgada con los sucesivos decrecimientos de presion, asi pues, la
cantidad medida de gas desorbido en cada paso, es un cantidad equivalente de
liquido evaporado en el core mas la cantidad desorbida en las paredes del poro.
Barret, Joyner y Halenda (8) desarrollaron un método (método Barret, Joyner y
Halenda, BJH) para cuantificar estas ideas. Todos estos célculos se realizan a
partir de las siguientes ecuaciones.

La presion relativa P, se asume que es cercana a la unidad, de modo que,
de forma sustancial, todos los poros de la muestra se llenan. El radio del core Rcx

se calcula a partir de la ecuacién de Kelvin:

-A

Rox = (+F)inp,] [3. 3]

donde:
A: factor de adsorbato,

F: fracciéon de poros abiertos por ambos lados.

Todos los poros abiertos estan representados por un poro que tiene un
diametro de poro medio y longitud suficiente para el volumen requerido de

adsorbato. El diametro de poro medio se calcula por:

_ (RCK +RCK+1)(RCK )(RCK+1)
Duy. = 5 5 [3. 4]
' Rek + Rék 4

donde:

Davg, . es el diametro medio de poro que tendria un area superficial media

de las areas de los poros con radio RZx y Réx.s, teniendo en cuenta que el radio

va a ser la media de longitudes para esos radios.

El incremento de volumen de poro, viene dado por:
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2
D
Vp, = 7z(Lp; ){"*29’} 10'° [3. 5]

donde:
Lp: longitud de poro.
Mientras la variacién del volumen de poro en funcién del diametro de poro

viene dada por:

v _ VPR 3. 6]
diog (D), | (Dp,.J
ogf —
Dpi+1

Procedimiento experimental. Las isotermas de adsorcién de N, se
realizaron en un equipo automatico Tri-Star de Micromeritics. Previamente al
analisis propiamente dicho, las muestras se desgasificaron a 413 K durante 12 h
en un sistema de vacio para la eliminacion de la mayor parte de los contaminantes

gaseosos y/o liquidos retenidos en poros y superficie externa.

3.1.2.2. Microscopia electrénica de barrido
La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la

caracterizacion estructural y quimica de materiales, que proporciona informacién
sobre la morfologia, tamafio de grano, composicién quimica, grado de cristalinidad
e identificacion de fases cristalinas en todo tipo de materiales. En microscopia, los
electrones creados por una fuente se aceleran a elevadas velocidades y se
enfocan con un sistema de lentes electromagnéticas. El haz de electrones se hace
incidir sobre la superficie de la muestra, generando diversas sefiales, tal y como

puede observarse en la Figura 3. 2.
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e absorbidos e difractados

e transmitidos

Figura 3. 2. Interaccion de un haz de electrones con la materia (Adaptada de (9)).

Las senales utilizadas comunmente para la imagen de microscopia
electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) son las de electrones
secundarios y retrodispersados. El contraste se produce en funcién de la
orientacion, con lo que las partes de la superficie expuestas perpendicularmente al
detector aparecen mas brillantes que el resto. Los electrones secundarios son los
de menor energia (5-50 eV) y se originan en la region superficial de la muestra.
Los electrones retrodispersados se originan en zonas mas internas y aportan
informacion sobre la composicién de la muestra. Los elementos mas pesados son
los mas eficientes, con lo que apareceran mas brillantes en la imagen. La
resolucion de la imagen es del orden de pm.

El microscopio SEM posee un objetivo en la parte superior de la muestra
y posee varios tipos de detectores (de electrones secundarios, retrodispersados,
etc.). Ademds, posee dos bobinas deflectoras del haz electronico en las
direcciones X e Y, que determinan el barrido del area seleccionada por la muestra.
La potencia empleada varia entre 1y 40 kV (10).

Ademés de las imagenes obtenidas, también se puede realizar un analisis
de composicién quimica de la muestra mediante energia dispersiva de rayos X
(Energy Dispersive X-Ray, EDX). Esta técnica consiste en la excitacion de la
muestra con rayos X monocromaticos y la deteccién de los rayos X emitidos por
ésta.
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Procedimiento experimental. El estudio de la morfologia y composicién
de las muestras se llevé a cabo en dos microscopios electrénicos de barrido, un
Philips XL30, acoplado al analizador EDAX DX4i y un Hitachi S-3000N, acoplado a
un analizador por Energia Dispersiva de rayos X de Oxford Instruments, modelo
INCAx-sight. Para cada analisis se soporté una pequefia cantidad de muestra en
polvo (3-4 mg) sobre grafito y se metaliz6 mediante “sputtering” de Au en un
equipo Sputter Caoter SC502, para obtener una capa fina de oro de 10-20 nm de

espesor que optimice la conductividad eléctrica de la muestra.

3.1.3. Caracterizacion estructural

3.1.3.1. Analisis Térmicos
El término de analisis térmico engloba una serie de técnicas en las que un

parametro fisico es medido de manera continua en funcion de la temperatura,
mientras se somete a una variacion controlada de la temperatura (11).

Los métodos térmicos (Thermo Gravimetric Analysis-Differential Thermal
Analysis, TGA-DTA) se han empleado para evaluar los procesos de
descomposicion inducidos térmicamente en los precursores cataliticos. Estas
técnicas permiten seleccionar las condiciones adecuadas de calcinacién asi como
de conocer las posibles transformaciones de fase del precursor catalitico y el

estado del catalizador en su forma oxidada.

3.1.3.1.1.  Analisis Termogravimétrico (TGA)
La termogravimetria es una técnica en la que el peso de una muestra se

mide continuamente mientras se somete a un programa controlado de temperatura
(12). La representacion grafica del peso, normalmente en términos porcentuales,
frente a la temperatura da lugar al perfil TG o curva TGA.

La instrumentacion utilizada en termogravimetria se denomina
termobalanza. Consiste basicamente en cinco elementos: balanza de precision,
horno calefactor controlado por un programador, sensor de temperatura
(termopar), sistema de admision de gases y sistema de adquisicion de datos. Las
condiciones requeridas para la balanza son las analogas a cualquier balanza

analitica: exactitud, sensibilidad y reproducibilidad. Los dos disefios de balanza

- 86 -



Capitulo 3

mas comunes son los de punto nulo (null point) y los de desviacién (deflection). El
horno tiene que acomodar el portamuestras y asegurar velocidades de
calentamiento lineal en un amplio intervalo de temperaturas. Para la medida de la
temperatura se utiliza un termopar de cromel-alumel (tipo K), que esta protegido

con revestimiento.

Procedimiento experimental. El analisis termogravimétrico se llevé a
cabo en un equipo comercial Perkin-Elmer TGA-7. El equipo dispone de una
balanza con disefio de punto nulo que consigue detectar cambios de pesos de
hasta 0.1 ug. Dispone de un microhorno cilindrico que permite alcanzar
temperaturas hasta 1273 K y velocidades de calentamiento de hasta 100 K/min.
La muestra normalmente 10-20 mg, se introduce en un portamuestras de platino.
Los analisis se realizaron en un flujo de 50 mL/min y la temperatura se incremento
desde temperatura ambiente hasta 1273 K con una velocidad de calentamiento

lineal de 10 K/min.

3.1.3.1.2. Analisis Térmico Diferencial (DTA)

El analisis térmico diferencial es una técnica en la cual se mide la

diferencia de temperatura entre la muestra M y un material inerte de referencia R
en funcién de la temperatura, mientras son sometidas a una variaciéon controlada
de la temperatura. EI DTA proporciona informacion sobre la naturaleza
endotérmica o exotérmica de los procesos fisicos y quimicos que experimenta la
muestra durante el calentamiento controlado. Se trata de una técnica
complementaria a la termogravimetria puesto que el uso de esta ultima se
encuentra limitado a transformaciones en las que existan pérdidas de peso. De
esta manera, las transiciones de fases cristalinas, de enorme utilidad en la
catélisis y ciencia de materiales, son detectables por esta técnica.

El instrumento utilizado en DTA se denomina analizador térmico diferencial
y consta de los siguientes elementos: bloque portamuestras, horno calefactor
controlado por un programador de temperatura, sistema de admisién de gases y
sistema de adquisicion de datos. Los requerimentos de estos componentes son

similares a los ya expuestos para una termobalanza. (11, 13).
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Procedimiento experimental. El analisis térmico diferencial se realiz6 en
un equipo comercial Perkin-Elmer DTA-7. El dispositivo dispone de dos vainas
paralelas en cuyos extremos superiores se colocan la muestra y el material de
referencia (alimina en polvo) en portamuestras de alumina. Este modelo dispone
de un horno externo de alta temperatura que permite alcanzar 1773 K y
velocidades de calentamiento hasta 100 K/min. Los termopares insertados en el
interior de las vainas paralelas y en contacto con la base de los portamuestras
(disposicién Boersma), estan formados por uniones platino-rodio del tipo R. La
muestra (60 mg) se coloca y compacta cuidadosamente en el portamuestras de
alumina y los analisis se realizaron en un flujo de 50 mL/min y la temperatura se
incrementd desde temperatura ambiente hasta 1273 K con una velocidad de

calentamiento lineal de 10 K/min.

3.1.3.2. Difraccion de rayos X
La longitud de onda de la radiacion X es del mismo orden de magnitud que

las distancias interatomicas de los solidos. Por tanto, cuando un haz de rayos X
incide con un angulo 6 en una estructura ordenada (Figura 3. 3), la ley de Bragg
(14) establece que para que las ondas “reflejadas” estén en concordancia de fase,
y consiguientemente originen una interferencia constructiva (difraccion), es
necesario que la diferencia de camino recorrido de la dos reflexiones sea multiplo
entero de la longitud de onda del haz incidente. Estas observaciones se traducen

matematicamente en la siguiente expresion que determina la ecuacion de Bragg;
Diferencia de camino recorrido = AB + BC = 2dsen 6=nA (n=0,1,2...) [3. 7]
Los solidos en los que los atomos forman estructuras periddicas se

denominan cristalinos. Estos solidos dan lugar a patrones de difraccién que

pueden emplearse para su identificacion.
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Figura 3. 3. Difraccién de rayos X producidos por los diferentes planos de un
cristal

Una estructura periédica o red cristalina puede describirse por la
orientacién de sus planos. Estos planos pueden ser simbdélicamente representados
por los indices de Miller, definidos por los reciprocos de sus intersecciones con los
ejes cristalograficos. Los indices de Miller se denominan h, k y | y definen un
conjunto de planos paralelos denominados “planos hkl”. La distancia entre los
planos paralelos hkl se denomina dyy, y es funcién de los indices del plano y de
las constantes de red (longitudes de ejes y angulos entre ellos para la celda
unidad). Las distancias entre los diferentes planos que definen la red cristalina
determinan el valor del angulo de Bragg, cuya posicién se considera como “huella
de identidad” del solido ordenado. De este modo, los patrones de difraccion
suministran informacién inequivoca de la estructura cristalina. La posicién angular
de los maximos de difraccién se relaciona con los parametros de la celda unidad a
través de dng mientras que las intensidades reflejan la simetria de la red y la
densidad electronica dentro de la celda unidad (15). Cada sustancia cristalina
produce un difractograma unico. En una mezcla de componentes cada sustancia
producira su difractograma independientemente de las otras y por lo tanto puede
emplearse para la identificacion de tales mezclas.

Los catalizadores heterogéneos no suelen consistir en monocristales, sino

que contienen fases microcristalinas, por lo que usualmente se analizan por el
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método convencional de polvo (Debye-Scherrer) (16). De forma complementaria,
esta técnica permite la medida del tamafio de particula de las fases cristalinas. El
procedimiento experimental es muy simple, pues consiste bdasicamente en
pulverizar la muestra a examinar y a continuacion depositarla en un portamuestras
de metacrilato o vidrio, sobre el que se hace incidir un haz de rayos X
monocromatico. Cada particula de polvo es un diminuto cristal, o coleccién de
pequefios cristales orientados con respecto al haz incidente. Si se considera una
reflexién particular correspondiente a una d, algunos cristales estaran orientados
de manera que formen un angulo de Bragg (0) correcto para la reflexidon. En estas
condiciones se produce la difraccion y aparece un pico en el difractograma.

El tamafio medio de particula de las fases cristalinas presentes en los
catalizadores se puede calcular mediante la ecuacion de Scherrer. Esta ecuacién
muestra que la anchura a mitad de altura de una linea de difraccion (B) se

relaciona con el tamano efectivo del cristal (d) por la relacién:

= A [3. 8]
B-cos@

donde:

K: constante dependiente de las condiciones experimentales (0.89-1.39),

A: Longitud de onda de la radiacién empleada,

B: Anchura del pico a la mitad de la altura,

0: Posicion angular del maximo de la linea de difraccion,

d: tamafio medio del cristal.

La interpretacion de la ecuacion de Scherrer establece que los picos de
difraccion muy estrechos se corresponden a particulas grandes y cristalinas,
mientras que los picos ensanchados se corresponden a particulas pequenas o
amorfas.

El desarrollo de la expresién anterior supone que el Unico factor que afecta

al ensanchamiento de la linea de difraccion es el tamafio de cristal. En particulas

-90 -



Capitulo 3

pequefias el numero de planos paralelos disponibles es insuficiente para
conseguir una linea de difraccién aguda, por lo que los picos se ensanchan. Sin
embargo, existen mas factores que contribuyen al ensanchamiento de lineas (17),
como factores instrumentales (desalineaciones del difractdmetro, fuente de rayos
X no monocromatica, etc.) y factores causados por la no idealidad de los cristales
(tensiones y deformaciones cristalinas).

Ademas del ensanchamiento debido al tamafio del cristal, las lineas de
difraccion pueden sufrir desplazamientos a causa de la formacién de disoluciones
soélidas en las que el atomo original en la red cristalina se sustituye por otro de
diferente tamafio produciendo cambios en los parametros de celda unidad, en las
distancias interplanares dyyq y, por tanto conforme a la ecuacién de Bragg, en la
posicién angular de los maximos de difraccion (6).

En la presente Tesis Doctoral se han calculado los parametros de celda
unidad de las muestras calcinadas mediante refino de las posiciones angulares de
los maximos de difraccion (0) de los diferentes difractogramas para elucidar la
posible formacién de disoluciones soélidas en las fases cristalinas observadas.

Para la obtencion de dichos parametros, en primer lugar se establecieron
mediante el programa ANALYZE y usando una funcion pseudo Voigth para el
ajuste de las lineas de difraccion, las posiciones angulares de los maximos de
difraccion (0) y consecuentemente las diferentes dn. A partir de estas, se
obtuvieron los parametros de celda unidad para cada estructura mediante el
programa CELREF (CELREF unit-cell refinement software for Windows by Laugier

and Bochu, http://www.ccp14.ac.uk/) utilizando un ajuste por minimos cuadrados.

Procedimiento experimental. Se empled un difractometro Seifert modelo
300P para la caracterizaciéon segun la metodologia convencional en polvo (Debye-
Scherrer). El dispositivo dispone de una rendija automatica, un filtro de niquel y
una fuente de rayos X de Cu-K, (A = 0.15418 nm, valor promedio entre Cu-K,; y
Cu-K,2). Las muestras molidas se depositaron sobre una placa de vidrio amorfo
que no presenta interferencias. En algunos casos se afiadié a la muestra Si de alta

pureza, como patron interno, para descartar que los posibles desplazamientos de
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0 fueran errores experimentales. Las condiciones de trabajo de la fuente fueron 40
kV y 40 mA. Los difractogramas se registraron en la modalidad de pasos en un
intervalo de angulos de Bragg (20) entre 5° y 80°, paso de 0.02° y tiempo de
acumulacién de 2 segundos. El equipo tiene acoplado un sistema informatico de
tratamiento de difractogramas (RayfleX version 2.25TM). La identificaciéon de las
fases cristalinas se realizd6 por comparacién de la posicién e intensidad de las
lineas de difraccion con los patrones de la base de datos del JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards ).

3.1.3.3. Espectroscopia Raman
El efecto Raman se basa en que la longitud de onda de una fraccion

pequefa de la radiaciéon dispersada por ciertas moléculas, difiere de la del haz
incidente y, ademas, que los desplazamientos de longitud de onda dependen de la
estructura quimica de las moléculas responsables de la dispersion (18).

Cuando una muestra se irradia con fotones, se excita y puede relajarse de
dos maneras: volviendo al estado energético en el que se encontraba o acabando
en un estado energético diferente. En la mayoria de las ocasiones vuelve al
estado inicial de partida liberando una energia igual a la absorbida, la cual
constituye la dispersioén elastica o de Rayleigh. Pero se dan ocasiones en las que
la molécula no regresa a su estado inicial, dando lugar asi a la dispersion
inelastica que caracteriza al fendmeno Raman. Usualmente, la molécula acaba en
un nivel energético de mas energia y esta dispersion Raman se denomina Stokes;
cuando la molécula acaba en un nivel de menor energia la dispersion Raman se
denomina anti-Stokes. Las transiciones tipo Stokes son mas probables que las
anti-Stokes a temperaturas moderadas, motivo por el cual los estudios Raman
suelen realizarse en la zona Stokes. La separacion que presentan la banda Stokes
y anti-Stokes con respecto a la dispersion Rayleigh es idéntica ya que se
corresponde al cambio entre dos niveles energéticos en un sentido o en el
contrario.

Estas transiciones entre niveles energéticos corresponden con
transiciones entre estados vibracionales. Para obtener un espectro Raman, la

muestra se irradia con un haz laser y se estudia la luz dispersada. De esta
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manera, en la espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un
desplazamiento entre la energia del haz incidente y el dispersado. Como esto no
depende de la longitud de onda del haz incidente, siempre se obtiene el mismo
valor de desplazamiento Raman en las bandas observadas, independientemente
de la luz usada para irradiar la muestra.

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente
fuente laser de radiacion monocromatica. Durante la irradiacion, se registra el
espectro de la radiacidon dispersada a un cierto angulo (tradicionalmente a 90°).
Como mucho, las intensidades de las lineas Raman son el 0.001% de la
intensidad de la fuente; normalmente, de uno en cada millon o diez millones, por
ello, los equipos van dotados de dispositivos para la eliminacion de la dispersién
elastica y de este modo, se pueden utilizar detectores muy sensibles. Un esquema
de los componentes de un equipo convencional de Espectroscopia Raman se

muestra en la Figura 3. 4.

Laser Eliminacién
de la dispersién Dispersion Detector
elastica

Muestra
]v

Espectrémetro

mssem Luz excitante
s Dispersion Raman

Espejos

Figura 3. 4. Esquema de los componentes de un Espectrometro Raman
Procedimiento experimental. Los espectros Raman se realizaron en un

Sistema Renishaw Micro-Raman 1000 equipado con un detector CCD refrigerado

a 200 K. Las muestras se excitaron con un laser de He-Ne a 633 nm y con uno de
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Ar a 514 nm, dependiendo de los experimentos. El sistema esta provisto de un
monocromador sencillo y un filtro holografico Notch para eliminar la dispersién
elastica, obteniendo una sefial Raman mas intensa que en los espectrémetros con
triple monocromador. El equipo dispone de una celda modelo Linkam TS-1500
(ver Figura 3. 5) que permite realizar tratamientos térmicos bajo flujo de gases

hasta temperaturas de 1773 K.

Figura 3. 5. Celda modelo Linkam TS-1500

Las muestras se analizaron en forma de polvo para evitar problemas de
difusiéon y asegurar que toda la muestra contenida en la celda estuviera expuesta
al flujo de gases. Los espectros se realizaron sobre diferentes puntos de cada
muestra para tener la certeza de que las muestras eran homogéneas. La
resolucion espectral fue de 3 cm’” y la adquisicion de espectros consistié en 10

acumulaciones de 30 segundos y en un flujo de N, de 100 mi/min.

3.1.3.4. Espectroscopia Mossbauer
La espectroscopia Mossbauer permite observar las transiciones que

ocurren a nivel nuclear, las cuales estan afectadas por la interaccion entre el
nucleo y los electrones extranucleares (conocidas como interacciones hiperfinas).
Estas interacciones se ven alteradas por los distintos entornos quimicos con lo
que cada nucleo puede considerarse como una especie de ventana microscopica
que permite observar el atomo y su entorno. Concretamente, el efecto Méssbauer
consiste en la absorcion o emisidon nuclear resonante de rayos gamma (y) sin

pérdida de energia en el solido en el que esta inmerso el nucleo implicado (19).
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Desde el descubrimiento del efecto Mdssbauer hasta la actualidad se ha
observado que el efecto Mdssbauer ocurre en mas de 40 elementos quimicos
diferentes (20), pero el mas estudiado es, con gran diferencia, el >’Fe porque la
transicion de este nucleo es Optima para la aplicacién de este método dado que se
puede observar hasta a temperatura ambiente (21).

La base fisica es la siguiente, un nucleo radioactivo de cierta especie
isotdpica en el estado excitado de energia, E., puede experimentar una transicion
resonante al estado fundamental de energia, E4 emitiendo un cuanto y de energia,
Ey. Bajo ciertas condiciones este cuanto y de energia Ey puede absorberse por
otro nucleo de la misma especie isotépica en su estado fundamental. Este
fendmeno se denomina “absorcion y resonante nuclear”. Después de producirse la
absorcién resonante del rayo gamma por el segundo nucleo, este permanece en
estado excitado durante un tiempo de vida medio (1), para pasar posteriormente al
estado fundamental por emisién de radiacidn gamma o conversion interna. Este
proceso se denomina “fluorescencia resonante nuclear”.

La absorcion o emision nuclear de rayos y ocurre con muy baja
probabilidad en atomos aislados, debido a la pérdida de energia por efectos de
retroceso. Puede afirmarse, entonces, que para que exista efecto Mdssbauer, es
decir para que un cuanto emitido por un ndcleo sea absorbido de manera
resonante por otro, la pérdida de energia de retroceso debe ser eliminada. Esto es
posible cuando el nucleo emisor y el absorbente estan “anclados” dentro de la
estructura de un sodlido. Asi, el momento de retroceso no se transfiere a un solo
nucleo, sino que se transfiere a todo el cristal, por lo que resulta practicamente
despreciable gracias al gran numero de atomos que los componen.

Una segunda condiciéon que debe cumplirse para observar el efecto
Mdssbauer es que se necesitan nucleos que en el estado excitado actuen como
fuente de los cuantos y. En el caso del Fe se utiliza como fuente emisora el *"Co.
Este isétopo decae, con una vida media de 270 dias, a un estado excitado de
*Fe, el cual decae rapidamente (con una vida media de =10 s) generando el
cuanto y de 14.4 keV necesario para producir la absorcion resonante en la muestra

a estudiar. Puede verse, entonces, que una condicién necesaria para observar el
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efecto es que la fuente decaiga al estado excitado del nucleo que se desea
estudiar, de manera lo suficientemente lenta para que la experiencia sea practica y
luego debera desexcitarse lo mas rapidamente posible para que el ancho de las
lineas de absorciéon sea minimo. Sélo un numero limitado de elementos satisfacen
esta condicién. En el area de catdlisis, los elementos mas importantes que
cumplen estos requerimientos son Fe, Sn, Sb, Ru, Iry Pt.

Finalmente, es necesario considerar que, en general, la muestra que se
estudia tiene un entorno quimico diferente al del atomo emisor en la fuente, tal
como se indicé al principio del apartado. Puesto que el nucleo esta acoplado a su
entorno a través de las interacciones hiperfinas (como se describira a
continuacion) los niveles nucleares del atomo absorbente seran ligeramente
distintos a los del emisor. Nuevamente el efecto Mdssbauer no se observara ya
que la energia del cuanto y emitido no es exactamente igual a la diferencia de
energia de los niveles del absorbente. Por lo tanto, se necesita variar esta energia.
Para compensar estas perturbaciones de los niveles nucleares en la
espectroscopia Mossbauer se suele aplicar a la fuente, o al absorbente, una
velocidad adecuada, para que por efecto Doppler aumente o disminuya la energia
del cuanto y emitido, de modo que se pueda establecer la condiciéon de
resonancia. Esto se logra con velocidades Doppler del orden de -12 a +12 mm/s.
Por esta razén un espectro Mdssbauer es un grafico de la intensidad de los rayos
y transmitidos por el absorbente en funcion de la velocidad de la fuente.

A partir de la alta precision del efecto Mossbauer se puede obtener
informacién quimica de la muestra, ya que como se ha adelantado, los nucleos se
encuentran acoplados a su entorno bajo la accion de campos eléctricos y
magnéticos, creados por los electrones del mismo atomo o por cationes vecinos,
que producen pequefas alteraciones en los niveles de energia del sdélido al que
pertenecen. Estas interacciones en las que participan los nucleos se denominan
interacciones hiperfinas, y pueden medirse a partir de la espectroscopia
Mdssbauer. Los parametros mas importantes que se pueden medir con esta

técnica, provenientes de estas interacciones son el desplazamiento isomérico (IS
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o & en mm/s), el desdoblamiento cuadrupolar (A o0 QS en mm/s) y el

desdoblamiento magnético o interaccion hiperfina magnética (H en T):

(a) El desplazamiento isomérico (5:) es una medida de la densidad de

electrones “s” en el nucleo, y aporta informacion acerca del estado de oxidacién
del metal. Los valores del los desplazamientos estan dados respecto al centro
gravitacional de un espectro de un compuesto de referencia que en el caso de

*"Fe suele ser Fe metalico (a-Fe).

(b) El desdoblamiento cuadrupolar eléctrico (A): resulta de la interaccion

entre el momento cuadrupolar eléctrico nuclear con el gradiente de campo
eléctrico en el nucleo. En el caso de un is6topo con un estado excitado |, = 3/2,
como *'Fe o "°Sn, el estado excitado se desdobla en dos subniveles, m=+12y
m, = + 3/2. El espectro Mdssbauer de un absorbente policristalino con orientacion
aleatoria, consta de dos lineas denominadas doblete cuadrupolar, ambas por lo
general de igual intensidad provenientes de las dos transiciones permitidas (ver
Figura 3. 6). La separacion entre estas dos lineas recibe el nombre de
desdoblamiento cuadrupolar. El desdoblamiento cuadrupolar aporta informacién

acerca del estado de oxidaciéon, nimero de coordinacion y distorsion de la red

cristalina.
_ 1,=%£3/2
CTE T l,=%1/2
B mae i
I ' P l,=%1/2
lg=1/2 ’
Fuente Absorbedor
=
8
(2]
3 )
o
3. A
Q
Velocidad

Figura 3. 6. Esquema del desdoblamiento cuadrupolar
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(c) El desdoblamiento magnético (H): es la manifestacion de la interaccion

magnética entre el momento magnético del ndcleo y un campo magnético de
origen intrinseco o extrinseco al atomo. Este campo magnético separa los
diferentes niveles nucleares de spin | en diferentes estados (21+1). En el caso de
*"Fe, para la emisidén o absorcién de cuantos de energia de 14.4 eV, segun la
regla de seleccién sélo son permitidas 6 transiciones dipolares magnéticas que
aparecen en el espectro Mossbauer correspondiente como un sextete (ver Figura
3.7).

] Am=-1
i— Am=0,-1
[V Am=0, +1
t Am=+1
=

1 Interaccién
Magnética
Fuente Absorbedor
_|
o
3
(2]
3
o
3
Q.
Q
Velocidad

Figura 3. 7. Esquema de la interaccién magnética hiperfina en un nucleo con
1;=1/2 y 1:=3/2.

El desdoblamiento magnético puede proporcionar informacion del entorno

quimico de las especies de Fe y del tamano medio de las particulas de hierro.

Ademas como el valor del desdoblamiento magnético es directamente
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proporcional a la magnitud del campo magnético interno, los compuestos
ordenados magnéticamente pueden estudiarse facilmente mediante la
espectroscopia Mossbauer. Esta técnica proporciona informacién detallada no solo
de los materiales ferro- y ferrimagnéticos (los cuales poseen un momento
magnético neto y, por lo tanto, se pueden estudiar por métodos magnéticos
convencionales) sino que permite estudiar igualmente  materiales
antiferromagnéticos, fases magnéticas mezcladas y compuestos donde existen

distribuciones de campos magnéticos y solidos amorfos.

Procedimiento experimental. Los espectros Modssbauer que se
presentan en la Tesis Doctoral se registraron empleando un espectrometro
convencional con aceleracion constante equipado con una fuente de *’Co (Rh).
Para las medidas a temperatura ambiente (298 K), los absorbentes se prepararon
para proporcionar una densidad efectiva de hierro natural de 10 mg/cm2. Se
registraron también varios espectros a bajas temperaturas, entre 10 y 100 K,
usando para ello un criostato de ciclo cerrado de He (Air Products Inc.). En este
caso los absorbentes se prepararon mezclando la muestra con grasa de vacio y
colocandola entre papel de aluminio para asegurar una buena conductividad
térmica. La acumulacién de los espectros se realizé en un analizador multicanal,
desde donde son transferidos a un sistema de adquisicion de datos. En la Figura
3. 8 se representa un esquema conceptual de la instrumentacién usada.

La funcion matematica que describe el perfil de los picos de absorcion es
una curva lorentziana. Los espectros Mdssbauer consisten en una deconvolucion
de un conjunto de curvas lorentzianas, cada una de las cuales corresponde a una
transicidon nuclear. Mediante un programa de calculo que genera espectros
tedricos, se puede ajustar el espectro experimental. Los espectros se ajustaron
mediante dos procedimientos, el primero consiste en un ajuste de una suma de
curvas lorentzianas aplicando la restriccion de que los picos debian poseer la
misma anchura y en el caso de los sextetes una relacion de areas 3:2:1:1:2:3. El
segundo procedimiento de ajuste se basa en una distribucién de los campos

magnéticos hiperfinos (H), el cual se utilizé solamente para ajustar algunos
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espectros registrados a baja temperatura. En todos los casos, los desplazamientos
isoméricos se refirieron al centro del sextete de un espectro registrado a
temperatura ambiente del a-Fe. La concentracion relativa de las distintas especies
de Fe observadas se calculé asumiendo igual factor f (probabilidad de ocurrencia

del efecto Méssbauer) para todas ellas.

alta

fuente L.
tension

motor absorbente

detector ¢ [ 4

AVL ‘
velocidad o servo i
de la fuente ®

[} e
,pre-ampllflcador

Y V}

® amplificador

generados

{ ]
multiescalimetro
—- ° PP selector

Figura 3. 8.Esquema de la instrumentacion usada para el registro de los
diferentes espectros Mossbauer.

3.1.3.5. Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X
La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (X-Ray Photoelectron

Spectroscopy, XPS) se basa en el efecto fotoeléctrico (Figura 3. 9). Cuando una
muestra se irradia con un haz de rayos X de alta energia (hv), se produce una
emision de electrones a partir de los niveles internos de los atomos de la muestra.
Aquellos electrones cuya energia de ligadura sea inferior a la energia contenida en
los rayos X de excitacion se emiten con un cierto valor de energia cinética que

debe cumplir la conocida ecuacion del efecto fotoeléctrico:
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donde:

Ec=hv-Ep-0 [3. 9]

E.: energia cinética del electron emitido,

hv: energia de excitacion,

E,: energia de ligadura del electron excitado,

¢: funcidn trabajo del espectrémetro.

En un espectro XPS se representa la intensidad de flujo de electrones

emitidos por la muestra en funcién de su energia cinética o, mas frecuentemente,

frente a la energia de ligadura de los mismos.

2p (L)
2p (L)

2s (L)

1s (K)

Electron XPS
E.=hv-E(1s)

Electréon Auger
E (KL Lo)=[E(K)-EL(L)I-Ey(L,)

o—fo-

O<Q

Figura 3. 9. Efecto fotoeléctrico y posterior proceso Auger.

Aunque un fotén de rayos X puede penetrar y excitar fotoelectrones hasta

una profundidad de varios cientos de nandmetros, solamente los fotoelectrones

procedentes de las capas mas externas tienen oportunidad de escapar del

material y de alcanzar eventualmente el detector y, por tanto, de poder medirse.

La mayoria de las determinaciones XPS de muestras sélidas generan informacion

util sélo hasta una profundidad de 2 nm desde la superficie del material. Esta
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particularidad resulta de gran importancia para el estudio de la superficie de los
sistemas cataliticos.

La utilidad de la técnica XPS es el resultado de los desplazamientos
quimicos observados para diferentes energias de ligadura de los electrones de
niveles internos de los atomos. Las energias de ligadura de los electrones internos
se ven afectadas por los electrones de valencia y, consecuentemente, por el
entorno quimico del atomo. Cuando se cambia la distribucién atémica que rodea a
un atomo sometido a la excitacioén, se altera el ambiente de carga local en ese sitio
atémico. A su vez, tal cambio se refleja como una variacién en la energia de
ligadura de todos los electrones de ese atomo en particular. De esta manera, no
sélo los electrones de valencia, sino también las energias de ligadura de los
electrones internos experimentan un desplazamiento caracteristico. Estos
desplazamientos resultan inherentes a las especies quimicas implicadas y
constituyen la base de la aplicacion quimico-analitica de la técnica XPS. En el
sentido mas simple, los desplazamientos de las lineas fotoelectronicas en los
espectros XPS reflejan el aumento de las energias de ligadura a medida que el
estado de oxidacion se hace mas positivo. Desde el punto de vista cuantitativo, la
intensidad de una linea fotoelectrénica es proporcional no sélo a la seccion eficaz
fotoeléctrénica de un elemento en particular, sino también al nimero de atomos de
ese elemento presentes en la muestra.

Paralelamente al proceso XPS tiene lugar el efecto de relajacion Auger
(Figura 3. 9). Como consecuencia de la extraccién de un electron durante el
proceso fotoelectronico, el atomo original queda excitado. Una posibilidad para
perder el exceso de energia es la emision de otro electron (electrén Auger). La
energia cinética de dicho electron se corresponde a la diferencia entre la energia
liberada durante la relajacion del i6n excitado (Ep(K)-Ey(L+)) y la energia necesaria
para extraer el segundo electron (Ep(L)). El hecho de no depender de la energia
de la fuente de excitacion (hv) sino de las diferencias de energias de ligadura
entre los niveles implicados, permite la discriminacion de los picos Auger de los
fotoelectrénicos.
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Un equipo convencional de XPS posee una fuente monocromatica de
rayos X, siendo las de Mg (hv=1253.6 eV) y Al (hv=1486.6 eV) las mas utilizadas.
Un sistema de lentes electrostaticas guia los electrones procedentes de la muestra
hacia el analizador de energias. En el analizador, los electrones se orientan
mediante una diferencia de potencial aplicada sobre unas placas electrostaticas de
desviacion. Para cada diferencia de potencial aplicado, los electrones de una
determinada energia cinética pasan a través de la rendija de salida del analizador
y alcanzan el detector. En la préactica, se varia esta diferencia de potencial para
hacer el barrido de energia cinética de los electrones. Finalmente, hay que resaltar
que es necesario unas condiciones de alto vacio en todo el sistema para evitar la
atenuacion del haz de electrones como consecuencia de choques inelasticos, para
lo que se dispone de un sistema de bombas (rotatoria, turbomolecular e i6nica) en
serie.

Un problema especifico del analisis de catalizadores no metalicos es el
efecto de carga de la muestra como resultado de la emision continua de
electrones en muestras poco conductoras. Asi, la muestra se carga positivamente
y las energias de ligadura observadas se desplazan a valores mas altos. Bajo la
hipétesis de que el efecto de carga es homogéneo en toda la muestra, y por tanto
que todos los picos XPS deben de estar desplazados un mismo valor, el problema
se resuelve con el uso de un patrén interno. Es habitual tomar como tal la energia
de ligadura de los electrones 1s del carbono (284.9 eV) procedentes de los
hidrocarburos ambientales adsorbidos, aunque también se pueden elegir otras

referencias.

Procedimiento experimental. Los espectros fotoelectronicos de rayos X
se realizaron en un espectrometro VG ESCALAB 200R (Fisons). Un esquema
detallado de este dispositivo se muestra en la Figura 3. 10. Dispone de una fuente
de emisién de rayos X de doble anodo, Mg-K, (1253.6 eV) y Al-K, (1486.6 eV),
que opera a 12 kV y 10 mA. Esta equipado con un analizador semiesférico y cinco
detectores tipo channeltron. La presion de trabajo en la cdmara de analisis fue

siempre inferior a 5x10® mbar. Las muestras, en forma de polvo, se colocaron en
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un portamuestras de acero inoxidable en un hueco con forma de cilindro (8 mm de
diametro y 1 mm de altura). Mediante un disco de polietileno la muestra se somete
a presion a fin de proporcionar una superficie plana y homogénea. Ademas, esto
evita el arrastre de material en la etapa de desgasificacion. Posteriormente, el
portamuestras se introduce en la camara de pretratamientos, donde se realiza el
acondicionamiento de la muestra. Los tratamientos y condiciones realizados a
cada muestra se indicaran oportunamente en cada caso particular. Una vez
realizado el tratamiento, y antes del andlisis, las condiciones de ultra alto vacio se
vuelven a alcanzar por desgasificacion. Por ultimo, la muestra se transfiere a la

camara de analisis.

ANALIZADOR SEMIESFERICO @ — i

EVAPORADOR
DE METALES

LENTES
ELECTRONICAS
CANON DE RAYOs X

POSICIONADOR
MUESTRA

PRETRATAMIENTOS
CAMARA DE ANALISIS

BOMBA IONICA >_/

BOMBA TURBO-MOLECULAR

—e BOMBA ROTATORIA

[o1 ] ‘
U[Lm[[{;ii E}
/ = —
POSICIONADOR MUESTRA /
CAMARA DE ANALISIS
CAMARA PRETRATAMIENTOS
MANIPULADOR = M —®LiNEA TRANSFERENCIA

Figura 3. 10. Esquema detallado del espectrometro XPS VG ESCALAB 200R.

El registro de los espectros se realizé en una ventana de energias entre

10-20 eV y se acumularon suficientes espectros (30-500) hasta conseguir una
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buena relacién sefial ruido. Las energias de ligadura se refirieron al nivel Al 2p
(73.9 eV)(22, 23, 24). Las intensidades de los picos (l,) se evaluaron mediante el
célculo de la integral de cada pico después de suavizar y ajustar la curva
experimental resultante a una combinacién lineal de curvas lorentzianas y
gaussianas de proporcién variable. El mejor ajuste se escogié por minimizacién de
los residuos, y°. Las relaciones atémicas se evaluaron a partir de las relaciones de
intensidades, normalizadas mediante los factores de sensibilidad atomica (25)

segun la ecuacion:

N, F.
My B0 (B, 3. 10]
M, I,
Ny F,
donde:
l;: area del pico,

Ni: nimero de acumulaciones del espectro,
F;: factor de sensibilidad atomica.

La funcion f (E4,E,) corrige la eficacia del detector cuando la diferencia de
energias cinéticas de los fotoelectrones de los elementos es importante. En este

trabajo se tomé la funcion (E4/E,)" (25).

3.1.3.6. Analisis a Temperatura programada
Las técnicas de analisis a temperatura programada son frecuentemente

utilizadas en la caracterizacion de catalizadores heterogéneos. Existen diferentes
modalidades, siendo las siguientes las mas usuales: (a) reduccion (Temperature-
Programmed Reduction, TPR), (b) oxidacion (Temperature-Programmed
Oxidation, TPO), (c) desorcion (Temperature-Programmed Desorption, TPD), y (d)
reaccion superficial (Temperature-Programmed Surface Reaction, TPSR).

La naturaleza transitoria de las técnicas de analisis a temperatura
programada, en las que la temperatura y el recubrimiento superficial varian con el

tiempo, tiene la ventaja de suministrar informacion distinta a la obtenida en el
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estado estacionario. En el presente trabajo se ha utilizado la reaccion superficial a
temperatura programada para identificar las reacciones que ocurren en las

superficies cataliticas.

3.1.3.6.1. Experimentos de hidrogenacion a temperatura
programada de especies supetrficiales del catalizador
Para analizar las especies superficiales formadas en la superficie del

catalizador a diferentes tiempos de reaccion, se han realizado experimentos de
analisis de las mismas mediante hidrogenacién a temperatura programada, una
vez que los sistemas cataliticos se pasivaron cuidadosamente después de
reaccion, siguiendo procedimientos bien establecidos en la bibliografia (26).

Existen varios modos de denominar este tipo de experimentos: reaccion
superficial a temperatura programada (Temperature-Programmed Surface
Reaction, TPSR) (27), hidrogenacion a temperatura programada (Temperature-
Programmed Hidrogenation, TPH) (28) o descarburizacién a temperatura
programada (Temperature-Programmed DeCarburization TPDC) (29). En la
presente Memoria, debido a que ademas de especies de carburos de hierro es
previsible la presencia de otras especies carbonosas, incluidas ademas especies
oxidadas, todos los experimentos se les denominara hidrogenacion a temperatura
programada (TPH). Los experimentos de hidrogenacion a temperatura
programada se han realizado tratando el catalizador pasivado tras reaccién con un
flujo de hidrégeno diluido con argdn y aumentando la temperatura de forma lineal,
registrando los productos formados mediante un espectrometro de masas.

Los carburos de hierro y las diferentes especies carbonosas en la
superficie del catalizador poseen una temperatura determinada de hidrogenacién
en funcién de su naturaleza (27, 28). A partir de la posicion del maximo de
formacién de productos, de la naturaleza de los mismos y del area bajo las curvas
se puede obtener informacion sobre la naturaleza y diferencias de las fases
activas en la superficie de los diferentes catalizadores, y finalmente relacionandola
con la actividad catalitica de los diferentes sistemas materiales se puede obtener

una idea sobre la verdadera naturaleza de dichos centros activos.
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Procedimiento experimental. Los experimentos de hidrogenacion a
temperatura programada (TPH) se realizaron en el dispositivo experimental
representado en la Figura 3. 11.

En un experimento tipico, se colocaron 50 mg de catalizador pasivado
después de reaccién, en un reactor de cuarzo en forma de U. La muestra se traté
con 50 mL/min de 10 % H,/Ar aumentando la temperatura hasta 1123 K a una
velocidad de 10 K/min. La formacién/desorcion de productos se registré con un
espectrometro de masas cuadrupolar PrismaTM QMS 200 de Balzers conectado a
la linea de salida del reactor, mediante el cual se siguieron las masas m/z = 2
(Hz), m/z =16 (CH,), m/z = 18 (H,O) m/z =28 (CO, C,H, and C,Hg) m/z = 41(C3Hp)
and m/z = 44 (CO;), asi como fragmentos de éstas, resultantes de la
fragmentacion electrénica, lo que ha facilitado la identificacion de compuestos con
masa similar. Las intensidades de las correspondientes masas se normalizaron
dividiendo cada intensidad I, entre la intensidad de la masa del Argon (m/z = 40)

Iar.

Calle

H R A

Detector  Analizador Camara
Faraday Cuadrupolo lonizacién

Calle

Espectrémetro de masas o et O D e

Figura 3. 11. Esquema detallado del equipo empleado en los experimentos de
hidrogenacion a temperatura programada.
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3.2. Medidas de actividad catalitica

3.2.1. Descripcion del equipo de reaccion
Para la medida de la actividad catalitica se uso6 el equipo de reaccion cuyo
diagrama de flujo se presenta en la Figura 3. 12 . La simbologia del diagrama de

flujo se describe en el Apéndice 1.

Exterior

2
liquido

______________________

Figura 3. 12. Esquema del equipo de reaccion para la sintesis de Fischer-
Tropsch.

El equipo de reaccion se puede dividir en las siguientes partes:
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(a) Sistema de alimentaciéon de gases. El control del flujo de los gases
utilizados (N, H,, CO y las mezclas reactantes H,/CO/N, y Ho/CO,/N,) se llevé a
cabo mediante reguladores de flujo masico Bronkhorst Hi-Tech. Cada una de las
lineas dispone ademas de un filtro (Hoke modelo 6313G2Y), una valvula de cierre
manual (Hoke modelo D-3752G2Y) y una valvula anti-retorno (Hoke modulo
6133G2Y). El sistema también permite alimentar aire para la realizacion de
pasivaciones de los catalizadores. El control de flujo en este caso se realizé

mediante una valvula de aguja de cierre manual (Hoke modelo 133SG2Y).

(b) Zona de reaccidn. El reactor y la zona de alta presion post reactor se

encuentran dentro de una caja calentada a 423 K. El reactor tubular de lecho fijo y
flujo descendente consiste en un tubo cilindrico de acero inoxidable 316 (Figura 3.
13) de 150 mm de largo y 9 mm de ancho. El lecho catalitico se sostiene en el
centro del mismo con la ayuda de un soporte cilindrico y dos topes de lana de
vidrio. El sistema de cierre se realiza mediante una junta térica de Viton® que
permite trabajar a altas temperaturas y presiones. El sistema de calefaccion
consiste en un horno eléctrico cilindrico (600 W) controlado por una unidad RKC
REX-P9. La medida de la temperatura se realiza mediante un termopar de tipo K
colocado coaxialmente al reactor y dentro de una vaina de proteccién sumergida
en el lecho catalitico para asegurar el contacto con la muestra. La presion se
mantiene constante por medio de una valvula de autorregulaciéon mecanica (Hoke
modelo 6548L4Y). Mediante la actuacion sobre un tornillo ajustable se puede
seleccionar la presion de trabajo, la cual se mide por medio de un sensor de
membrana Trafag instalado en la linea de entrada del reactor. Desde la salida del
reactor, todas las lineas se encuentran calentadas y aisladas térmicamente para
evitar la condensacion de productos. Concretamente desde el reactor hasta la
valvula de control de presion, se encuentran calentadas a 443 Ky a partir de ese
punto a 423 K. Asi mismo, después de la salida del reactor existe una trampa, la
cual se encuentra calentada a la misma temperatura que la caja caliente (423 K), y
por tanto 20 K por debajo que la linea, con el fin de condensar los productos mas

pesados (mayores de C4g) y evitar tapones en las lineas.
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(c) Analisis de los productos de reaccién. Los efluentes del reactor se

analizaron con un cromatografo de gases Hewlett-Packard 6890 Plus conectado
en serie al reactor. El cromatdografo dispone de un sistema criogénico de N,
liquido, que permite bajar la temperatura del horno de columnas hasta 213 K. La
inyeccion de muestra se realiza de forma automatica y en paralelo, mediante una
valvula de 10 vias, a las dos columnas de las que dispone el cromatégrafo: una
capilar DB-1 (60 m x 0.25 mm x 0.25 um) conectada a un detector de ionizacion de
llama (FID) que permite el analisis de hidrocarburos y compuestos oxigenados y
otra empaquetada Porapak Q (1/8” x 3 m) conectada a un detector de
conductividad térmica (TCD) que permite analizar H,, CO, CO,, CH4 y N, este
ultimo empleado como estandar interno. La Tabla 3. 2 resume as condiciones de
analisis del cromatografo de gases. En el Apéndice 2 se muestran cromatogramas

tipicos de ambos detectores, ademas de la identificacion de los picos obtenidos.
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Termopar————
<—— Entrada Reactivos
-
Junta térica
Lana de vidrio< o Lecho Catalitico
Soporte acero

Salida Productos

Figura 3. 13. Disefio del reactor de lecho fijo.

Tabla 3. 2. Condiciones de analisis en el cromatdgrafo de gases

Cromataégrafo de Hewlett Packard 6890 Plus
Gases
Columnas DB-1 (60 m x 0.25 mm x 0.25 um)
Porapack Q (1/8” x 3 m)
Gas portador Helio (DB-1: 2.5 mL/min; Porapack Q; 23 mL/min)
Detectores TCD y FID
Programa de 523 K, 20 min
temperatura de las 10 K/min
columnas
223 K, 10 min
Temperatura horno 488 K

valvula de inyeccion
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3.2.2. Metodologia de los ensayos de actividad catalitica
(a) Preparacion de la muestra. El lecho catalitico se prepara por dilucién

del catalizador con carburo de silicio (SiC) con el objetivo de evitar en lo posible la
presencia de puntos calientes en su interior, asi como para disminuir el efecto de
dispersion axial al aumentar la longitud del lecho. El tamafio de grano usado tanto
para el catalizador como para el SiC fue de 0.25-0.30 mm. Se dedicé especial
atencién a la manipulacién de la mezcla de catalizador y diluyente, ya que una
mezcla incorrecta puede modificar los resultados experimentales (30). En el
capitulo 6, el lecho catalitico se prepard sin dilucion para una caracterizaciéon
estructural mas extensa del mismo después de reaccién. Para dicha
caracterizacion, el catalizador se pasivo con una mezcla aire sintético/N, (de modo
que la concentracion de O, sea un 1%) durante 1 h a temperatura ambiente, tal y
como se establece en la bibliografia (26). Los problemas experimentales derivados
de la ausencia de diluyente se discutiran en el capitulo 6 de esta Memoria. La
cantidad de catalizador que se afiadié fue de 0.200 g de catalizador (diluido con
2.0 g de SiC) y 0.400 g en el caso de los experimentos llevados a cabo sin
dilucién.

Una vez introducido el catalizador dentro del reactor, este ultimo se acopla
al equipo de reaccién y se determina que no existen fugas en el sistema. Para ello
se presuriza el equipo de reaccién con nitrégeno hasta alcanzar una presion 0.5-1
MPa superior a la de trabajo observando si la presion decae con el tiempo.
Valores de caida de presion del orden de 0.01 MPa h™ se consideran aceptables y

dentro de las variaciones ocasionadas por el cambio de la temperatura ambiental.

(b) Activacion del catalizador. Los catalizadores se activaron en corriente
de Ho/Ny (5.9 NL(H2)/h g catalizador, H,/N, (1:2)) a una temperatura de 673 K

durante 16 h. La velocidad de calentamiento fue de 2 K/min. En algunos

experimentos se usé CO como gas de activacion empleando las mismas

condiciones anteriores.
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(c) Sintesis Fischer-Tropsch. Una vez reducido el catalizador, se enfria

hasta la temperatura de reaccién (573 K) en flujo de gas inerte (N2) y a
continuacion se presuriza el sistema en este mismo gas hasta la presion de
trabajo (1.01 MPa). Una vez que se presuriza el sistema se hace pasar la mezcla
de gases de reaccion (31C0O/62H,/7N,) suministrada por Air Liquide con el fin de
conseguir una velocidad espacial CO-H, de 0.0043 L/g.s. Este momento se
considerd el inicio de la reaccion y la actividad del catalizador se midié durante
120 horas con el fin de estudiar la estabilidad del mismo. En el caso de los
catalizadores estudiados en el capitulo 5, la actividad catalitica también se midid,
después de este periodo de 120 horas, a temperaturas mas bajas comprendidas
entre 493 K y 523 K manteniendo el resto de condiciones, con el fin de calcular

diferentes parametros cinéticos.

(d) Reaccion de hidrogenacion de CO, Varios catalizadores fueron

medidos también en la reaccién de hidrogenacion de CO,. Asi una vez que el
catalizador fue activado en las mismas condiciones anteriormente explicadas, se
le sometié a un periodo llamado de induccion, que consiste en llevar a cabo la
sintesis Fischer-Tropsch por un tiempo determinado en las condiciones
anteriormente explicadas a la temperatura de 573 K, hasta alcanzar una actividad
maxima y estable con el tiempo. Una vez se alcanza ese estado, se hace pasar la
mezcla reaccionante (23C0O,/69H,/8N,) suministrada por Air Liquide en lugar del
gas de sintesis, con un flujo de 50 ml/min (GHSV=0.0043 Lg'1s'1), manteniendo el
resto de condiciones. Este momento es el considerado como el inicio de la

reaccion de hidrogenacion de CO, la cual se midié durante 120 horas.

(e) Analisis y tratamiento de datos. Los resultados de areas

cromatograficas se introdujeron en una hoja de célculo (Excel) que se disefié con
el objetivo de obtener los parametros cinéticos (conversion y selectividades) de
una forma rapida y sencilla. Estos calculos se realizaron segun las siguientes

expresiones:
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1) Conversién de CO(Xco):

co = (CONZJO _(COszi 3. 11]

o)
N, ),

donde:

Xcoi: Conversion de CO medida en el pinchazo i,

(CON ) - Relacion de areas CO/N, en la alimentacion,
2/0

(C% j : Relacion de areas CO/N; en el pinchazo i.
2/j

2) Conversion de COx(Xco2):

(), (")
),

Xco, = [3. 12]

donde:

Xcozi: Conversion de CO, medida en el pinchazo i,

(CO%V ) : Relacion de areas CO4/N, en la alimentacion,
2/0

(CO%V ) : Relacién de areas CO,/N, en el pinchazo i.
2)j

3) La_selectividad hacia un producto i (S;) en base a los atomos de

carbono de dicho producto:

n;M;

=—1"1_*100 [3.13]
I ;”;Mi

donde:

n;: numero de atomos de carbono del producto i,
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M;: nimero de moles obtenidos de este mismo producto.

En el caso de la selectividad a los diferentes hidrocarburos en la sintesis
FT, se expresara en base a los atomos de carbono sin contar el diéxido de
carbono, es decir se utilizara el término “selectividad libre de CO,”.

3) La velocidad de produccion de un determinado producto i (didxido de

carbono, monéxido de carbono, metano o hidrocarburos), por masa de
catalizador, Y;, se calculé a partir de los resultados de conversiéon de CO o
COQZ

v - Qcoco, - Xcoco, *Si - M;
! 0.082-273-m

3. 14]

cat
donde:

Qco, coz: es el caudal volumétrico de monodxido de carbono o didxido de
carbono en la alimentacion,

Si: Selectividad hacia un producto o rango de productos i. En este caso,
para el caso de los hidrocarburos totales, la selectividad es 100 menos la
selectividad a metano y la selectividad a diéxido de carbono en el caso de
la sintesis FT y 100 menos la selectividad a metano y la selectividad a
monodxido de carbono en el caso de la hidrogenacion de CO..

M;: Masa molar del producto i. En el caso de los hidrocarburos se emplea
la masa molar del monémero -CH,- (14 g/mol),

0.082: Constante de los gases (en atm/L mol .K),

273: Temperatura en K en las condiciones normales.

La metodologia usada para el calculo de la conversion de CO o CO, vy la

selectividad hacia los diferentes compuestos requiere la identificacion y

cuantificacion de todos los productos de la reaccion. El equipo de analisis

empleado permite cuantificar de forma correcta aquellos productos de hasta 16

atomos de carbono. Aunque esto supone cierto error en las medidas del

comportamiento catalitico, hay que sefalar que la cantidad de productos no

detectados es muy pequefia. En este sentido se realizd el calculo del balance de
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carbono para cada medida realizada y su resultado estuvo en todos los casos
dentro del error inherente de la propia técnica cromatografica. El calculo del
balance de carbono (%C) para un ensayo i/ y es similar tanto para la sintesis FT
como para la hidrogenacién de CO,, variando unicamente la molécula que se
considera reaccionante en cada caso. El mismo se realiz6 acorde a la siguiente

formula:

> n;M; + ncoi,co,i
%Ci == *100 3. 15]

ncoa,coza

donde:

n;: numero de atomos de carbono del producto i,

M;: nimero de moles obtenidos de este mismo producto.

Ncoi cozi: establece los moles de CO o CO, que no han reaccionado y

viene dado por:

[3. 16]

o [(CuentasCO,COz)i)
Nncoi,Co,i =

frco,co,

donde:

(CuentasCO, CO,);: area del pico cromatografico de CO o CO, en
el detector TCD en un ensayo i

frco, coz: factor de respuesta del CO o CO; en el detector TCD que

establece la relacidon entre area y moles de CO o CO..

Ncoa: €stablece los moles de CO o CO; que fueron alimentados y viene

dado por:

.(CO,CO
(CuentasN, ) - ( %’2 )0

[3.17]
frco,co,

NCOa,CO,a =

donde:
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(CuentasN,);: area del pico cromatografico de N, en el detector

TCD en un ensayo i

(co,co%/j . Relacion de 4reas COIN, CO,N, en la
2/0

alimentacion,
frco, coz: factor de respuesta del CO o CO; en el detector TCD que

establece la relacién entre area y moles de CO o CO..

3.2.3. Otras consideraciones experimentales
La dilucion de un catalizador con un inerte se utiliza con relativa frecuencia

cuando se trabaja con reactores de lecho fijo. Sin embargo, la dilucién puede tener
efectos negativos en la conversion debido a la formacion de caminos
preferenciales en el lecho catalitico (31). La siguiente expresion proporciona un

criterio para descartar posibles efectos de la dilucién en la conversién (32):

9 <0.05 [3. 18]

donde:
b: fraccion de inerte en el lecho catalitico,
dg: diametro de grano de catalizador y diluyente,

L.c: longitud del lecho.

En esta memoria, se obtiene un valor de 0.04 para esta expresion, por lo
que se puede descartar cualquier efecto de la dilucién en la conversion.

En un reactor de lecho fijo, los flujos locales alrededor de los granos de
catalizador y junto a las paredes del reactor pueden causar una desviacion del
flujo pistdn ideal. Un criterio aceptado (33) para despreciar el efecto de la

dispersion axial viene dado por la siguiente expresion:

L c/dg>50 [3.19]
donde:

L.c: longitud del lecho catalitico,
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dg: didametro de grano.

En las condiciones empleadas, L c/dq = 70, por lo que se cumple el criterio
anterior.

Las paredes del reactor pueden ser también la causa de una desviacion

del flujo pistéon. El diametro minimo del reactor viene dado por (32):

d/dg>10 [3. 20]

donde:

d;: diametro del reactor,

dg: diametro de grano.

En este caso, d./dg = 30, por lo que también puede descartarse cualquier
efecto del reactor.

La reaccion de hidrogenacion de CO es altamente exotérmica. La
posibilidad de la presencia de gradientes de temperatura en el lecho catalitico se
minimiza por el uso de SiC, sustancia totalmente inerte y de alta conductividad
térmica.

La obtencion de las propiedades intrinsecas de un catalizador (actividad,
selectividad, desactivacion y cinética) a partir de los datos experimentales requiere
la ausencia de limitaciones de transporte de materia dentro y fuera de los granos
de catalizador. De las diferentes posibilidades experimentales de diagnostico, se
empled el analisis de las velocidades observadas a través de la representacion de
Arrhenius (velocidad observada versus 1/T). Este procedimiento advierte de la
presencia de limitaciones por el cambio de pendiente en dicha representacion (la
pendiente es proporcional a la energia de activacion). En ausencia de cambio de
pendiente, la comparacién del valor de la energia de activacion aparente con los
de la bibliografia garantiza que la reaccién opera en régimen puramente cinético
sin restricciones. En todas las medidas realizadas no se observaron dichos
cambios de pendiente, y ademas, los valores de energia de activacion coincidieron

con los aparecidos en la bibliografia (34) y oscilaron entre 88.5 y 125 kJ/mol.
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Efecto de la adicion de Ce en
catalizadores de Fe para la
sintesis Fischer-Tropsch

4.1. Introduccién
Como ya se ha indicado en el Capitulo 1, la mayor parte de la

investigacion en la sintesis FT a lo largo de los afios se ha centrado en el control
de la selectividad de los productos, a sabiendas que se trata de una reaccion de
naturaleza polimérica. Independientemente del objetivo final, la promocién de los
catalizadores FT con ciertos aditivos ha dado los mejores resultados. Un resumen
de los promotores mas importantes y de su efecto para los catalizadores basados
en Fe y Co se incluy6 en el Capitulo 1.

Las tierras raras se han usado como promotores en la hidrogenacion de
CO con catalizadores basados en Ni (1), Co (2, 3, 4, 5, 6) y Ru (7). En general, la
adicion de estos Oxidos produce un incremento de la actividad catalitica, un
aumento en la selectividad a fracciones pesadas y un descenso en la formacion de
metano. En lo que respecta a los catalizadores de hierro en la ultima década se
han realizado muy pocos trabajos acerca del efecto de promotores de tierras raras
en la actividad catalitica para la sintesis FT.

Wang y cols. (8) estudiaron el efecto de la adicién mediante impregnacion

de oOxidos de La, Ce, Nd, Eu y Th a catalizadores Fe-Cu. La incorporacion de estos
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Oxidos provocé un incremento en la actividad catalitica y un desplazamiento de la
selectividad a fracciones medias (gasolina), con un descenso significativo de la
metanacion y un aumento general de la olefinicidad. Para explicar dicho efecto se
han propuesto dos mecanismos. El primero, relativo a la promocién estructural en
el que la adicion de estos 6xidos propicia una mayor dispersién de los centros
activos de Fe, provocando un incremento de la actividad del catalizador. El
segundo hace referencia a la promocién quimica, propiciada por el caracter basico
de las tierras raras y su interaccion con el Fe, lo que hace aumentar la densidad
electrénica de los centros activos, suprimiendo la capacidad hidrogenante y
aumentando, por tanto, la selectividad a olefinas. En el caso concreto del Ce, la
relacién atomica Ce/(Fe+Ce) utilizada fue de 0.03 y no se realizé un estudio mas
amplio del efecto de la concentracion de Ce, ni como este catién afecta a las
promociones estructural y quimica observadas.

Las disoluciones basadas en la estructura del 6xido de cerio (c-CeQO;) con
concentraciones apropiadas de vacantes de oxigeno y cationes Ce(lll), tienen gran
interés quimico y tecnoldgico (9). En este sentido, la concentracion de vacantes de
oxigeno y, por tanto, su conductividad ionica, puede aumentarse sustituyendo
cationes Ce(lV) por cationes con un estado de oxidacion menor (M(lll)) en la
estructura de c-CeO,. En general, cuando la estructura c-CeO, se dopa con
cationes trivalentes (ej: Pr(lll) y Tb(lll)) se consigue un descenso de la barrera
energética correspondiente a la migracion del oxigeno (10). Por otra parte, cuando
se dopa con cationes mas pequefios pero de la misma valencia (ej: Zr(IV)) se
aumenta la capacidad de almacenamiento de oxigeno (Oxygen Storage Capacity,
OSC) al producir un descenso en la energia de activacion de la reduccién de
Ce(IV) a Ce(lll), ademas de retrasar el deterioro de la OSC con la temperatura (11,
12). Por todo de ello, la sintesis de c-CeO, dopada con cationes M(lll) de pequefio
tamafio resulta de gran interés cientifico.

En el caso de la preparacion de disoluciones sélidas de ¢c-CeO, dopadas
con Fe(lll) se ha encontrado una gran dificultad para disolver este cation en la red
del 6xido de cerio para materiales preparados por métodos convencionales y

sinterizados a 1473 K (13). En cambio, se ha demostrado recientemente la
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posibilidad de formar disoluciones solidas Ce . Fe,O, en materiales preparados
mediante un método hidrotermal en condiciones suaves de sintesis (14). En
dichas disoluciones sodlidas los cationes Fe(lll) ocupan posiciones intersticiales
dentro de la estructura del 6xido de cerio para conseguir la neutralidad eléctrica,
con lo que se obtiene una baja concentracion de iones Ce(lll) y de vacantes de
oxigeno.

El estudio de la preparacién de materiales tipo Fe-Ce es muy interesante
debido al gran interés quimico que despierta la preparaciéon de disoluciones
sélidas de ceria dopadas con Fe(lll), y el interés general del Ce como promotor.
Ademas existen muy pocos estudios que aborden la verdadera implicacion del Ce
en el comportamiento catalitico de catalizadores basados en Fe para la sintesis
Fischer-Tropsch. Por todo esto, en este trabajo se propone el estudio sistematico
del efecto de la adicién de Ce en diferentes concentraciones a un catalizador de
Fe.

Con este objetivo, se prepararon varios catalizadores Fe-Ce con diferentes
relaciones atdmicas Fe/Ce (0/100, 5/95, 15/85, 50/50 y 100/0) mediante el método
de coprecipitacién. Se ha mostrado en la literatura cientifica que este método de
preparacién de catalizadores conduce a la formacion de disoluciones sdlidas
Ce/Mn con estructura tipo c-CeO, (15, 16). Por tanto, es de esperar un
comportamiento similar para los sistemas Fe-Ce que se proponen estudiar en la
presente Tesis Doctoral

Los distintos Oxidos preparados se caracterizaron detalladamente
mediante diversas técnicas, cuya base tedrica y procedimiento experimental se ha
descrito en el Capitulo 3. Esto ha permitido establecer el tipo de interaccion Fe-Ce
existente y como dicha interaccion se refleja en las propiedades cataliticas del
material en la sintesis Fischer-Tropsch. Finalmente, se ha estudiado el
comportamiento catalitico de estos sistemas, siguiendo el procedimiento
establecido en el Capitulo 3 y se ha comparado con el de una serie de
catalizadores Fe-Ce preparados por mezcla fisica. Esta comparacion ha permitido

resaltar las diferencias y, por tanto, el tipo de interacciéon Fe-Ce.
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4.2. Catalizadores

4.2.1. Materiales

Los precursores de Ce y Fe empleados en la preparacion de los diferentes
catalizadores fueron Fe(NO;);.9H,O (Fluka puriss p.a. ACS:98-101 %) vy
Ce(NO3);.6H,O (Aldrich 99.99 %). También se prepararon varios de los
catalizadores, como se indicara a continuacion, por coprecipitacion, para lo que se
us6 como agente precipitante NH,OH (Panreac 30 % en peso de NHj3, pureza para
analisis-ACS)

4.2.2. Preparacioén de catalizadores
Se preparé una serie de precursores cataliticos Fe/Ce de composicion

atomica (en %) 100/0; 95/5; 85/15; 50/50 y 0/100, mediante el método de
coprecipitacion en continuo a partir de una disolucion acuosa precursora de los
correspondientes nitratos: Fe(NO3)3.9H,0 y Ce(NO3)3.6H,O (concentracién iones
metalicos 1 M), usando como agente precipitante NH,OH 5.6 M.

La precipitacion se llevdo a cabo a un pH=8.0 y una temperatura de
reaccion de 343 K. El pH se mantuvo constante por la adicién controlada del
agente precipitante mediante un valorador automatico (Radiometer Copenaghen;
ABU91 AUTOBURETTE) en funcién de pH. La adicién de la disolucién precursora
se realizé con una bomba de liquidos (BECTON DICKINSON SE 400) con un flujo
constante de 50 mL h™. Un esquema de la preparacion se representa en la Figura
4. 1. La reaccion se dio por concluida una vez agotada la disolucion precursora. La
suspension resultante se dejo envejecer durante 16 h a pH=8, y posteriormente se
filtré a vacio y se lavé con porciones sucesivas de 400 mL de agua destilada a 323
K. Los precipitados se secaron en aire a 333 K durante 24 h. Los precursores de
los catalizadores se obtuvieron por calcinacion de los precipitados en aire a 573 K
durante 6 h.
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Figura 4. 1. Diagrama esquematico del sistema experimental de preparacion de
catalizadores Fe-Ce por el método de coprecipitacion

Otra serie de precursores cataliticos Fe/Ce se prepard mediante una
mezcla fisica de los precursores secados, de composicion atdmica Fe/Ce=100/0 y
0/100, preparados previamente por coprecipitacion, mezclando las cantidades
apropiadas para obtener unas composiciones atémicas Fe/Ce=85/15 y 50/50.
Finalmente, la mezcla se molié en un mortero de agata. Los precursores de los
catalizadores se obtuvieron después de calcinacion a 573 K durante 6 h. Las
cantidades adecuadas de los precursores se calcularon en funcion de los
correspondientes analisis termogravimétricos (TGA) lo que proporciond la pérdida
de peso de los diferentes precursores después de calcinacion a 573 K.

En adelante, los diferentes catalizadores preparados se denominaran

conforme a la nomenclatura utilizada en la Tabla 4. 1.
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Tabla 4. 1. Nomenclatura de los catalizadores preparados

Relacion atémica Denominaciéon
Fel/Ce (%)
100/0 100Fe
95/5 95Fe
85/15 85Fe
50/50 50Fe
0/100 OFe
85/15 (mezcla fisica) PM85Fe
50/50 (mezcla fisica) PM50Fe

Para un estudio mas detallado de las propiedades estructurales de estos
materiales, algunos de los sdlidos se calcinaron también a temperaturas mas altas
(773 Ky 973 K) durante 6 h. Para diferenciar la temperatura de calcinacion, en la
denominacion se incluye al final la misma. Asi, la etiqueta: 50Fec773 indica que es

un catalizador con una relacién atémica 50/50 y que se ha calcinado a 773 K.
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4.3. Resultados experimentales

4.3.1. Analisis quimico
En primer lugar, se ha determinado el contenido de Fe y de Ce de los

sélidos preparados mediante la técnica ICP-AES. Los resultados se presentan en
la Tabla 4. 2. Se puede observar que existe una buena correlacién entre los
valores nominales y los obtenidos experimentalmente, aunque la proporcion de Ce

en los solidos preparados por mezcla fisica es mayor a la esperada.

Tabla 4. 2 Composicion de las muestras segun los analisis quimicos por ICP-AES.

Nominales ICP-AES
Muestra
Fe (%) Ce (%) Fe (%) Ce (%)

95Fe 95.0 5.0 94.9 5.1

85Fe 85.0 15.0 86.3 13.7

50Fe 50.0 50.0 50.4 49.6
PM85Fe 85.0 15.0 78.1 21.9
PM50Fe 50.0 50.0 61.0 39.0

En todas las muestras se midié también la posible presencia de diversas
impurezas procedentes de la preparacion, como por ejemplo Na y K. En cualquier
caso, el nivel de estas impurezas fue similar en todos los sélidos y siempre inferior

al 0.1 % en peso.

4.3.2. Difraccién de rayos X
En la Figura 4. 2 se presentan los difractogramas de rayos X de los

distintos catalizadores. En la muestra 100Fe se observan unicamente las
reflexiones correspondientes a la estructura tipo hematita, a-Fe,O3; (hexagonal R-
3c),(17) sefaladas con el simbolo (V). En la muestra OFe aparecen solamente las
reflexiones correspondientes a la estructura cubica del tipo fluorita de ceria, c-
CeO, (FMm3m) (18), que aparecen sefialadas con el simbolo (H).

En los 6xidos preparados por mezcla fisica (PM85Fe y PM50Fe) se

observan reflexiones de las dos fases anteriores. En cambio, la situacion no es tan
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sencilla en las muestras preparadas por coprecipitacion (95Fe, 85Fe y 50Fe). En
la muestra 95Fe soélo se observan reflexiones correspondientes a a-Fe,Os.
Ademas, en esta muestra no se aprecian las reflexiones debidas a la fase c-CeO..
En la muestra 85Fe se observan reflexiones muy poco intensas o definidas, lo que
indica una pobre cristalizacion del material. Este hecho dificulta la asignacion de
las mismas, si bien las lineas incipientes pueden asignarse a a-Fe,0O3; y ¢c-CeO,.
En la muestra con mayor concentracion de Ce (50Fe) s6lo se observan reflexiones
de la fase c-CeO, en las que la anchura de pico es superior a la observada para
las mezclas fisicas y la muestra OFe. Este hecho indicaria un menor tamafio de

cristal y/o una estructura heterogénea (19).

I_um

50Fe J.U_ R .

PM50Fe i

MWWWMWWWW

!"

MU

v

v v
95F9A«u1 H,M

100Fe Y

Intensidad (u. a.)

26 (°)

Figura 4. 2. Difractogramas de rayos X de las diferentes muestras calcinadas a
573K: a-Fe;05(V¥) y c-CeO, (H).
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Es importante resaltar el desplazamiento a angulos de difraccion mayores
de las reflexiones correspondientes a la muestra 50Fe con respecto a la muestra
OFe. Para profundizar en este hecho, en la Figura 4. 3 se representa una regién
mas ampliada de los difractogramas de las muestras OFe y 50Fe mezcladas con
Si, el cual se ha incorporado como patréon interno. En estos difractogramas se
observan las reflexiones (111) del Si y (111) y (200) del c-CeO,. Se observa
claramente un desplazamiento a angulos de difraccion mas elevados de las
reflexiones (200) y (111) de la muestra 50Fe con respecto a la muestra OFe. Este
efecto sugiere la formacion de una disolucién sélida Fe-Ce con la estructura c-
CeO,, en la que parte de los cationes Ce(lV) se han sustituido por Fe(lll), cationes
de menor tamafio (0.64 A del Fe(lll) frente a 1.01 A del Ce(lV)) (18), lo que origina
una contraccién de la celda unidad y, consecuentemente, un desplazamiento de
las reflexiones a angulos mayores, tal y como se ha observado anteriormente. En
principio, esta disolucién sélida Fe-Ce podria formularse como Ceq.Fe,O,.5, donde
la neutralidad eléctrica se obtiene mediante vacantes de oxigeno.

Este hecho se confirma mediante el calculo del parametro de celda unidad
“a” de la fase ¢c-CeO,, mediante el programa CELREF. Este calculo revela también
(ver Tabla 4. 3) la contraccion de la celda para la muestra 50Fe.

En el caso de la muestra 95Fe, y conforme al calculo del parametro de
celda unidad, se observa un aumento del valor de los parametros “a”y “c” de la
estructura a—Fe,O3 con respecto a los valores calculados para la muestra 100Fe.
Esto indica una elongacion de la estructura de la hematita, posiblemente como
consecuencia de la formacién de una disolucién sélida Fe-Ce. En este caso, la
disolucion solida tendria una estructura tipo a—Fe,03, en la que los cationes Fe(lll)
se sustituyen por cationes Ce(lV) de mayor tamano. La neutralidad eléctrica en
esta disolucién se alcanzaria bien por un exceso de aniones O, (siendo la
férmula estequiométrica: Fe,,CeOs.5), 0 bien por la presencia de grupos OH’, en
lugar de o (FeoxCex0O34x0H,) (17). Se han descrito efectos similares para otros
sistemas Fe-Ce preparados por coprecipitacion (20) y por el método del citrato
(21).
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OAFeA

28 30 32 34
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Figura 4. 3. Difractogramas de rayos X de las mezclas de 50Fe y OFe calcinadas
a 573 K con Si (patrén interno). (26= 27-35).

Para la muestra 85Fe no fue posible calcular los parametros de red
mediante el programa CELREF debido a la baja intensidad de las reflexiones
observadas. Para las muestras preparadas por mezcla fisica no se observan
desplazamientos de los picos de difraccion con respecto a las muestras puras, ni
tampoco en los parametros de celda calculados (ver Tabla 4. 3). Estas
observaciones indican que no se han formado disoluciones solidas, ni con
estructura c-CeO,, ni con estructura a—Fe,03, lo que en principio y dentro del
alcance de la técnica de difraccion de rayos X, excluye la existencia de interaccion

Fe-Ce en estas muestras.
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Tabla 4. 3. Parametros de celda unidad de las fases detectadas por Difraccion de
rayos X, calculados mediante el programa CELREF

c-CeO,
OFe 50Fe PM85Fe PM50Fe
a (A)
en 5.4170 5.3716 5.4172 5.4194
CeO, +0.0012 +0.0134 + 0.0055 +0.043
a—Fe203
100Fe 95Fe PM85Fe PM50Fe
a (A)
en 5.0327 5.0454 5.0351 5.0362
o—Fe,03 +0.0015 +0.0006 +0.0018 +0.0013
c(A)
en 13.7402 13.7833 13.7524 13.7577
o—Feo,03 +0.0003 +0.0001 + 0.0008 + 0.0008

Resultados para las muestras calcinadas a 973 K

c-CeO,
| 50Fec973 | 85Fec973
a(A)
en 5.4062 5.3773
CeO; +0.0018 +0.0086
a—Fe203
95Fec973 | 85Fec973 | 50Fec973
a (A)
en 5.0373 5.0393 5.0386
a-Fe;0s +0.0003 +0.0006 +0.0015
c (A)
en 13.7537 13.7646 13.7710
a-Fe;0; +0.0040 +0.0090 +0.0020

Con el fin de caracterizar la disolucion sélida de la muestra 50Fe en mas

detalle, en la Figura 4. 4 se muestran los difractogramas obtenidos para el

precursor 50Fe, calcinado a tres temperaturas diferentes: 573 K, 773 Ky 973 K.
Como ya se ha indicado anteriormente, en la muestra calcinada a 573 K

se observa un desplazamiento de los picos de difraccion correspondientes a la

estructura c-CeO, (H) a angulos de difraccion mas elevados debido a la formacion
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de una disolucion solida Fe-Ce. Para la muestra calcinada a 773 K, el
difractograma presenta reflexiones de c¢c-CeO, (M), pero también empiezan a
observarse reflexiones correspondientes a—Fe,O;. El hecho de que el valor de
parametro de celda de ¢c-CeO,, “a”, y la anchura de pico a altura media sea similar
a la muestra 50Fe, indica que la disolucién sdlida sigue presente. Tras la
calcinacion a 973 K, se observan cambios significativos, ya que ahora los
difractogramas presentan picos mas intensos y agudos tanto de las fases de c-
CeO, como de a-Fe,03, lo que indica una mejor cristalizacion de las mismas.
Ademas, el parametro de celda unidad “a” de c-CeO,, se ha desplazado hacia
valores mas altos que en la muestra 50Fe, cercanos ya a los de la muestra OFe, lo
que refleja claramente como la calcinaciéon a altas temperaturas resulta en la
segregacion de la fase mixta Fe-Ce.

Los resultados anteriores estan en concordancia con los presentados en la
Figura 4. 5, en la que se representan los difractogramas de las muestras
95Fec973 y 85Fec973 ademas del 50Fec973 mostrado anteriormente, que se
incluye para propoésitos comparativos. Las calcinaciones a 973 K de los
precursores 95Fe y 85Fe proporcionan soélidos cuyos difractogramas tienen picos
mas intensos y mas estrechos de la fase a—Fe,O; ademas de las reflexiones
incipientes de la fase c-CeO,. Es importante resaltar, que los parametros
calculados “a”y “¢” de a—Fe,O; para la muestra 95Fec973 (ver Tabla 4. 3) han
disminuido y se aproximan a los de la muestra 100Fe. Esto indica, tal y como
pasaba con la muestra 50Fe, que la calcinacién a altas temperaturas propicia la
segregacion de la fase mixta.

La situacion es ligeramente diferente para la muestra 85Fec973. Asi, los

G 9 I

parametros de celda unidad “a”y “c” de a—Fe,O3 que corresponden con los de la
fase a—Fe,O3 pura, pero los calculados a partir de las reflexiones de la estructura
c-CeO, son ligeramente inferiores a los de la fase pura, lo que indicaria que la

segregacion de la fase mixta no ha sido completa.
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Figura 4. 4. Difractogramas de rayos X de la muestra 50Fe calcinada a diferentes
temperaturas: oa—Fe,03(V¥) y c-CeO, (H).
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Figura 4. 5. Difractogramas de rayos X de las muestras 50Fe, 85Fe y 95Fe
calcinadas a 973 K: a—Fe,03(V¥) y c-CeO, (M).

4.3.3. Espectroscopia Raman

En la Figura 4. 6 se muestran los espectros Raman de los diferentes
solidos. El espectro Raman de la muestra OFe se corresponde con el espectro
bien conocido de la estructura c-CeO, (22). En este espectro se observa una
banda intensa a 460 cm” asignada a una vibracion de red de los atomos de
oxigeno alrededor de cada atomo de Ce(lV) (los didxidos metalicos con estructura
tipo fluorita tienen un Unico modo Raman de vibracién permitido que corresponde
con una simetria Fy).

Respecto a la muestra 100Fe, su espectro Raman se corresponde con el
de a—-Fe;O3 (23). En la regién de espectro mostrada, se esperarian siete lineas

para la muestra 100Fe (o—Fe,O3) (dos modos Ay y cinco Eg), pero sélo se
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detectaron cuatro fonones, ya que el observado a 290 cm™ es dificil de resolver a
la temperatura a la que se ha registrado el espectro (serian necesarios 100 K)
(23). Los dos picos esperados a 240 cm™” y 495 cm™” tampoco aparecieron
posiblemente por su baja intensidad unida a la baja cristalinidad de los éxidos de
Fe preparados por coprecipitacion (24).

El espectro de la muestra 95Fe es similar al de la muestra 100Fe
(a—Fe203). No se observan los picos correspondientes a la estructura de c-CeO,.
Este resultado esta en concordancia con lo obtenido por difracciéon de rayos X, que
mostré la formacién de una disolucion sdlida con la estructura de o—Fe,O3, sin

observarse tampoco indicios de la estructura de c-CeO..

| |
.
OFe X
| |
50Fe m x 10
® | 85Fe
2
S x 200
3
B | osFe
c
[]
R
£

x 200

800 600 400 200

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4. 6. Espectros Raman de las muestras OFe, 50Fe, 85Fe, 95Fe y 100Fe
calcinadas a 573 K.

En la muestra 85Fe no se observan bandas ni de a—Fe,O3, ni de c-CeO, al
igual que ocurria con la difraccion de rayos X. Esto puede deberse al pequefio

tamanio de los cristales de 6xido presentes (23, 25).
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En la muestra 50Fe se observa el espectro Raman con un perfil
caracteristico de c-CeO,. Aun asi, deben hacerse algunas apreciaciones
importantes. En primer lugar, la banda Raman caracteristica de la estructura
c-CeO, estd desplazada a frecuencias mas bajas (451 cm'1) y presenta
ensanchamiento asi como una cola en la zona de baja frecuencia. Esta cola es
caracteristica de sistemas con tamafo de particula pequefio, (26,27) lo que esta
en concordancia con los resultados de difraccion de rayos X. El desplazamiento de
la banda a menores numeros de onda esta relacionado con la elongacion del
enlace Ce-O debido a distorsiones en la red producidas por la formacién de una
disolucion sdlida Ceq4Fe,0.5. (14). Este hecho aporta nuevas evidencias acerca
de la formacion de una fase mixta Fe-Ce y confirma los resultados obtenidos hasta
ahora.

Finalmente, es importante tener en cuenta la banda a 590 cm™, ya que en
disoluciones sdlidas del tipo Ce,M,O.;, donde el Ce(IV) esta sustituido por M(ll1),
esta asociada a la presencia de vacantes de oxigeno en la estructura de c-CeO,
(22). Si se supone que una gran cantidad de Ce(IV) esta sustituido por Fe(lll), se
habrian generado un gran numero de vacantes de oxigeno para mantener la
compensacion de cargas en la estructura (18), siempre que el mecanismo de
compensacion mediante vacantes hubiera tenido lugar. Si esto fuera asi, la banda
a 590 cm™ seria muy intensa para la muestra 50Fe, cosa que no ocurre ya que su
intensidad es muy débil y similar a la de esa misma banda en la muestra OFe.

Por tanto, la neutralidad ha de ser explicada por otro mecanismo de
sustitucion de Ce(lV), siendo el mas probable aquel en el que cationes Fe(lll)
ocupan posiciones intersticiales en la estructura tipo fluorita de c-CeO,. En esta
sustitucion, por cada catién que ocupa una posicidn intersticial, se genera un
exceso de tres cargas positivas y pueden sustituirse tres Fe(lll) por tres Ce(IV)
(18). De esta manera, no son necesarias vacantes de oxigeno y la banda a 590
cm” seria poco intensa, tal y como ocurre en este caso. En relacion a este efecto,
se han realizado calculos tedricos que indicaron que, aunque el mecanismo por el
cual se produce una vacante de oxigeno por cada dos cationes M(IIl) que

sustituyen a un Ce(lV) en una estructura tipo fluorita, es el mas favorecido
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energéticamente, el mecanismo por el cual las cargas se compensan mediante
cationes M(Ill) que ocupan posiciones intersticiales (28) esta igualmente
favorecido para el caso de cationes pequefios M(IIl) (ej.: Ga(lll), Cr(lll), Al(lll) o
Fe(lll)). Esto mismo también se ha citado por Li y cols. para explicar una
disolucion solida Fe-Ce-O rica en Ce (14).

En resumen, las conclusiones extraidas mediante espectroscopia Raman
y difraccién de rayos X coinciden acerca de la formacion de disoluciones sélidas
en las muestras Fe-Ce preparadas por coprecipitacion. Los resultados indican
ademas que para la muestra 50Fe, donde la férmula estequiométrica propuesta
era: CeFe, O, el valor de & esta cercano a cero, es decir, no existen vacantes
de oxigeno en la estructura de la disolucion sélida y la compensacién de cargas se

consigue mediante iones Fe(lll) que ocupan posiciones intersticiales.

4.3.4. Analisis Térmico Diferencial
En la Figura 4. 7 se muestra el Analisis Térmico Diferencial (DTA) de la

calcinacion de los distintos precursores de las muestras preparadas por
coprecipitaciéon y de las preparadas por mezcla fisica una vez calcinadas a 573 K.
El precursor OFe no muestra ningun pico en el perfil de DTA, lo que indica que no
se produce ninguna transformacion de fase. Esto estd de acuerdo con el
difractograma de rayos X del precursor OFe (no mostrado en este trabajo), en el
que se observo la estructura tipo fluorita de c-CeO..

Respecto a las muestras que contienen Fe, todas presentan un pico a 380
K debido a la desorcion de agua fisisorbida, seguido de un pico exotérmico a 525
K que se asigna a la transformacion de ferrihidrita en o—Fe O3 (17, 29). En las
condiciones utilizadas de preparacion se favorece la formacion de ferrihidrita frente
a la de goethita (17). Los precursores cataliticos estudiados aqui se calcinaron a
573 K, por lo tanto cabe esperar que la ferrihidrita se haya transformado en
o—Fe,O; durante el proceso de calcinacion. Tal y como se observé en los
resultados de difraccién de rayos X y espectroscopia Raman de las muestras

coprecipitadas, este proceso no resulté en la formacion de o—Fe,O3 pura.
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Figura 4. 7. DTA de los diferentes precursores preparados por coprecipitacion y
de las mezclas fisicas calcinadas a 573 K.

En este sentido, entre las muestras 100Fe y Fe-Ce preparadas por
coprecipitacién se observan dos caracteristicas diferentes. En primer lugar, se
observa un pico exotérmico a 710 K para la muestra 100Fe, que no se observa en
las otras muestras. Este hecho se encuentra en concordancia con lo propuesto por
Subrt y cols. (30) que asignaron dicho pico a la transformacién del 6xido de Fe(lll)
anhidro y amorfo, en a—Fe,O; cristalino, una vez que se han eliminado las
impurezas de nitratos (en el analisis por espectrometria de masas de los gases
desprendidos en la descomposicién térmica del material, no mostrado aqui, se
observa la formacion de NO,). Por otra parte, en las muestras Fe-Ce preparadas
por coprecipitacion se observa un pico exotérmico a 890 K que no presenta la
muestra 100Fe y que, conforme a los resultados de caracterizacion de difraccion
de rayos X, representaria la segregacion de las fases mixtas Fe-Ce a
temperaturas de calcinacion mayores de 573 K.

Por ultimo, es destacable que las muestras preparadas por mezcla fisica

no presentan ningun pico en su perfil de DTA. Teniendo en cuenta que estas
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muestras ya se han calcinado a 573 K antes de este analisis, el resultado era el
esperado, pero si producto de esta preparacion se hubiera formado una fase mixta
Fe-Ce, deberia haber aparecido un pico a 970 K.

4.3.5. Adsorcion fisica de N,. Superficie especifica BET
En la Figura 4. 8 se representa la variacién de superficie especifica

determinada por el método BET de los diferentes catalizadores en funcion del
contenido de hierro. La superficie especifica de las muestras preparadas por
coprecipitacion mostré un aumento considerable con la incorporacién de Ce en la
estructura del catalizador. El tipo de relacion entre la cantidad de Ce en la muestra
y la superficie BET observada responde a una dependencia tipo volcan. Asi, una
pequefia adicién de Ce (muestra 95Fe) provoca un aumento de cuatro veces el
area, y el aumento es aun mayor para la muestra 85Fe. A partir de este punto,
parece que la adicion de Ce determina una menor superficie especifica (muestra
50Fe), pero ain mayor que la observada para las muestras de Fe y Ce puras. Por
otra parte, las muestras preparadas por mezcla fisica (PM50Fe y P85Fe)
presentan un valor de superficie que es combinacién lineal entre las muestras de

Fe y Ce puras, lo que sugiere la ausencia de interaccidon entre ambas fases.
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Figura 4. 8. Dependencia de la superficie especifica con el contenido de hierro de
las muestras calcinadas a 573 K

4.3.6. Espectroscopia Mossbauer
En la Figura 4. 9 se muestran los espectros Méssbauer registrados a 298

Ky en la Tabla 4. 4 los parametros Mossbauer correspondientes a los ajustes de
las muestras 100Fe, 95Fe, 85Fe, 50Fe y 50Fec973. En general, en los espectros
se observa la presencia de dos especies, correspondientes con un sextete (Sp) y
un doblete (D). Dependiendo de la muestra, estas especies aparecen juntas o
separadas. En las muestras 100Fe y PM85Fe, unicamente se observa el sextete
(Sa) cuyos parametros hiperfinos se corresponden con los de a—Fe,0O3; (hematita)
(31, 32, 33). A temperatura ambiente los pardmetros de a—Fe,O; son similares a
los de la CeFeOj; (34) (ortoferrita de cerio), con lo que es dificil diferenciar ambos
compuestos a partir de los resultados ofrecidos por la espectroscopia Mdssbauer.
En cualquier caso y teniendo en cuenta que los valores obtenidos para S, son
practicamente similares para todas las muestras (ver Tabla 4. 4) y que las

condiciones de sintesis y los resultados obtenidos por difraccion de rayos X y
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espectroscopia Raman indican la formacion de a—Fe,03, la presencia de CeFeO;
en las muestras que contienen Ce parece descartable, y es razonable asignar el
sextete S, a la fase hematita en todos los casos.

La muestra 50Fe presenta unicamente un doblete (D), mientras que los
espectros de las muestras 95Fe, 85Fe y 50Fec973 presentan tanto el sextete (Sp)
como el doblete (D), mostrando una concentracion relativa de hematita (que viene
dada por el area relativa del sextete (Sp)) del 50, 5 y 86% respectivamente. Por
tanto, se puede relacionar la presencia del doblete D con la presencia de Ce en

las muestras.

SA
o ]
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|
[P 85Fe] ‘?
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T T T T
D
.
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Velocidad (mms™) Velocidad (mms™)

Figura 4. 9. Espectros Mdssbauer registrados a temperatura ambiente de cuatro
muestras calcinadas a 573 K (izquierda) y de las muestras PM85Fe y 50Fec973
(derecha)

- 146 -



Capitulo 4

En términos generales, los valores del doblete (D) pueden asignarse a una
especie de Fe(lll) de alto spin en un sitio octaédrico distorsionado que se ha
asignado en la bibliografia a 6xidos de Fe amorfos o superparamagnéticos, 6xidos
de Fe hidratados poco ordenados, a algunos oxohidroxidos de Fe (31, 32, 33) y a
varios oxidos de Fe sustituidos entre los que se encuentra la disolucién sdlida
Ceq4Fe O, (14). Una asignacion inequivoca de dicho doblete D a partir de sus
parametros a temperatura ambiente es imposible. Por otro lado, es importante
resaltar el hecho de que los valores de & (desplazamiento isomérico)
A (desdoblamiento cuadrupolar) obtenidos para D no muestran variaciones
importantes en las diferentes muestras Fe-Ce, con lo que se puede afirmar que la
concentracion de Ce no influye en la densidad de electrones “s” alrededor de los
cationes de Fe(lll).

Si el origen del doblete D se relacionara con la presencia de fases
finamente divididas, seria de esperar un comportamiento superparamagnético del
mismo. Por esta razoén, la determinacion de los parametros a baja temperatura y el
rango de temperaturas al cual la transicién de doblete a sextete se produce
ayudaria a su asignacion. Debido a esto, se han registrado una serie de espectros
Mossbauer a baja temperatura para las muestras 95Fe, 85Fe y 50Fe (ver Figura
4.10 y Figura 4. 11).

En dichas figuras se observa como a medida que baja la temperatura de
registro del espectro, una componente magnética ancha comienza a contribuir al
espectro a expensas del doblete D, el cual se mantiene con una concentracién
significativa a 13 K para la muestra 50Fe y desaparece en las muestra 95Fe y
85Fe a las temperaturas de registro del espectro de 65 y 13 K, respectivamente.

En estos espectros registrados a bajas temperaturas, las tres muestras
parecen seguir un mismo modelo: al principio se observa un gran ensanchamiento
en el espectro, que finalmente se convierte en un sextete ancho, que presenta un
campo magnético mayor y se hacen mas estrechas sus lineas a medida que se
baja la temperatura de registro. El ensanchamiento de linea observado en el rango
de temperaturas 100-47 K es caracteristico de sistemas magnéticos ordenados

que presentan efectos de relajacion paramagnética cuando estan proximos a la
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temperatura a la cual alcanzan el orden magnético (35). Este comportamiento
contrasta con el de un sistema superparamagnético clasico con una distribucién
de particulas en el que un doblete y un sextete coexistirian a lo largo de todo el
rango de temperaturas, no observandose la componente magnética ancha
sefialada anteriormente (35, 36).

Tabla 4. 4. Parametros Mossbauer de los espectros registrados a temperatura
ambiente de diferentes catalizadores Fe-Ce

100Fe 95Fe 85Fe | 50Fe | 50Fec973 | PM85Fe
Sextete S,

& (mms™) 0.38 (1) | 0.38(1) - _ 0.38(1) | 0.38(1)
2c (mms™) |-0.22(1)| -0.22 (1) - _ -0.22 (1) | -0.22(1)
r (mms?) | 037(1)| 036(1) | >0.70 _ 0.33(1) | 0.33(1)
H(T) 51.47 (1)| 5147 (1) | =50 _ 51.55 (1) |51.49 (1)
Ao (%) 100 50 =5 - 86 100
Doblete D

& (mms”) - 0.34 (1) | 0.34 (1) |0.34 (1)| 0.32(1)

A (mms™) - 0.79 (1) | 0.80(1) |0.81 (1)| 0.99 (2) -

r (mms”) - 0.54 (1) | 0.56 (1) |0.58 (1)| 0.81 (4) -
Avei (%) - 50 95 100 14 -

8= desplazamiento isomérico (relativo a a-Fe); A = desdoblamiento cuadrupolar;
2¢ = desplazamiento cuadrupolar; I' = anchura a altura de linea media; H =
Campo magnético hiperfino; A, = Area relativa espectral. Los nimeros entre
paréntesis indican el error en el ultimo digito
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Figura 4. 10. Espectros Mdssbauer registrados a bajas temperaturas de las
muestras 95Fe y 85Fe.

En cualquier caso, en las muestras 95Fe y 85Fe, cuando la componente
magnética ancha se desdobla en un sextete (aproximadamente por debajo de 47
K), los picos mas externos del sextete presentan un ensanchamiento asimétrico
similar al que presentan los sistemas superparamagnéticos con distribucién de

tamafo de particula. Por tanto, en los espectros registrados a baja temperatura
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indican que en los tres catalizadores se observa una fase magnéticamente
ordenada que presenta efectos de relajacion y cierto tipo de comportamiento
superparamagnético, que es mas acusado en las muestras 95Fe y 85Fe. De
acuerdo a este comportamiento, y tal como se expuso en el Capitulo 3, los
espectros se ajustaron combinando una distribucidon de campos magnéticos

hiperfinos con ajustes a lineas individuales.

50Fe

D
2

42 -8 -4 0 4 8 12
Velocidad (mms™)

Figura 4. 11. Espectros Mdssbauer registrados a bajas temperaturas de las
muestras 50Fe.

En la Figura 4. 12 se representan los pardmetros Mdssbauer del sextete
Sa de la muestra 95Fe y del doblete D de las muestras 95Fe, 85Fe y 50Fe, en
funcion de la temperatura de registro del espectro. Los parametros obtenidos para

S estan en concordancia con los datos publicados para a-Fe,O3; (31, 32, 33).
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En los espectros de las muestras 85Fe y 50Fe registrados a 47 y 77 K se
observan en los lados de la componente magnética ancha, unos picos pequefios
cuyas posiciones coinciden con la de los picos 1y 6 de a-Fe,O;. La bondad del
ajuste mejora cuando se afiade el sextete pero es complicado hacer una
asignacion inequivoca de dicho sextete ya que muchos de sus parametros se fijan
necesariamente para introducirlos en el ajuste. A pesar de todo, los resultados
indican que existe una pequefia cantidad (8 %) de fase compatible con la hematita
e en los precursores de los catalizadores 85Fe y 50Fe.

Si se analizan los espectros a bajas temperaturas de las tres muestras
empieza a hacerse visible a 100 K una componente magnética ancha Sp a
expensas del doblete D, y tal como se esperaba sus valores de desplazamiento
isomérico 8 aumentan conforme desciende la temperatura de analisis (ver Figura
4. 12). Los parametros obtenidos para Sp a cada temperatura no muestran
diferencias importantes entre las tres muestras, siendo casi coincidentes a 15 K
(6=0.48 mm s, 2e=0 mm s y H(maxima probabilidad) = 49 T). Estos resultados
indican que es la misma especie de Fe la responsable del sistema D-Sp en los tres
espectros. Una observacion interesante es que la relacion D/Sp para una misma
temperatura sigue la secuencia: 50Fe>85Fe>95Fe. Estas diferencias podrian estar
originadas en la dilucion de las interacciones magnéticas por la presencia de iones de
Ce alrededor de los sitios de Fe(lll) y/o por imperfecciones en la red cristalina. Si el
origen de D se basara en una dilucién magnética deberia aumentar su proporcion de
95Fe a 50Fe a medida que aumenta la concentracion de Ce, tal y como ocurre en
nuestro sistema.

Los valores obtenidos para la interaccion cuadrupolar de D en el estado
magnéticamente ordenado (2¢(Sp)=0) no se correlacionan con ningun o6xido u
oxohidroxido de hierro magnéticamente ordenado, a excepciéon de la ferrihidrita y
v-Fe;03 (31, 32, 33). De acuerdo a varios autores (31, 32, 37) el espectro de la
ferrihidrita registrado a 77 K presenta un Unico doblete con un desdoblamiento
cuadrupolar independiente de la temperatura de A=0.62 + 0.04 mm s Teniendo en
cuenta esto, el doblete D de nuestro espectro no puede atribuirse a la ferrihidrita ya

que a 77 K se observa ya la componente magnética ancha que crece a expensas de
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D. Ademas, las condiciones de sintesis usadas y los difractogramas de rayos X ya

presentados, excluyen la presencia de ferrihidrita y y-Fe,Os.
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Figura 4. 12. Parametros Méssbauer a bajas temperaturas (8 y,2e en mm s’ yH
en Tesla). Izquierda: variacion con la temperatura de 5 ,2¢ y H del sextete Sy en la
muestra 95Fe. Variacion con la temperatura de 5 del doblete D en las muestras
95Fe,85Fe y 50Fe.

Como ya se ha indicado anteriormente, tanto la sustitucion del Fe en sus
oxidos por otros elementos como la presencia de defectos cristalinos, puede provocar
el debilitamiento de las interacciones magnéticas en la estructura, provocando la
reduccion del campo magnético hiperfino y también disminuyendo la temperatura a la

que se alcanza el orden magnético (38). En este caso, es posible que la presencia de
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cantidades crecientes de iones de Ce en la estructura puedan diluir las interacciones
magnéticas, llegando incluso a producir su colapso a temperatura ambiente,
proporcionando un espectro Méssbauer constituido por un doblete paramagnético.
Los parametros observados a temperatura ambiente para el doblete D de los
espectros de las muestras Fe-Ce son idénticos a los publicados por Li y cols. (14)
para el sistema Ceq,Fe,O, (x=0.05, 0.15). Los resultados de espectroscopia Raman,
EPR y Mdssbauer mostrados en ese trabajo, concluyen que los iones Fe(lll) de alto
spin se distribuyeron en un radio 3:1 (impuesto por la estequiometria) entre sitios de
Ce(lV) y las posiciones intersticiales en la estructura de ¢c-CeO,. Es obvio que las
interacciones magnéticas decrecen con el contenido de Ce y, consecuentemente,
que este debilitamiento en dichas interacciones disminuiria la temperatura a la que se
alcanzaria el orden magnético. De acuerdo a esto, la diferente evolucion observada
para el doblete D para las tres muestras estudiadas aqui estara en relacion directa
con el aumento del contenido de Ce en el catalizador.

Finalmente, se resefia el hecho de que en el catalizador 95Fe se ha
observado una cantidad importante de a—Fe,O3 (40 %), mientras que ésta fue de
alrededor del 8 % para los catalizadores 85Fe y 50Fe. Esto esta de acuerdo con lo
establecido por Li y cols. (14), quienes demostraron que cuando la cantidad atomica
de Fe supera el 20 %, se forma una segunda fase de o-Fe,O; ademas de la
disolucion solida de CeqFe,O,.

En resumen, el estudio por espectroscopia Mossbauer ha mostrado la
presencia de especies férricas distintas a a—Fe,O; en los tres catalizadores Fe-Ce
preparados por coprecipitacion. Estas especies constan de Fe(lll) de alto spin que
ocupan posiciones octaédricas distorsionadas y que son paramagnéticas a
temperatura ambiente. A temperaturas inferiores a 100 K, esta componente
paramagnética se empieza a desdoblar magnéticamente, proporcionando un
espectro tipico de sistemas sometidos a relajacion. La transicién doblete-sextete se
produce a la misma temperatura para los tres sodlidos, pero la relacion
doblete/componente magnética disminuye en el orden: 95Fe-85Fe-50Fe, a medida
que se baja la temperatura de registro, y el doblete D de la muestra 50Fe se observa

aun para el espectro registrado a 15 K. En los tres catalizadores Fe-Ce los
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parametros Moéssbauer obtenidos para D coinciden con los encontrados para la
disolucién sdlida CeqFeO, (14), con lo que considerando que posteriormente el
doblete D se desdobla en una especie magnética distinta a a—Fe,O; y a otras
estructuras posibles como ferrihidrita y/o y-Fe,O3, dicho doblete D se puede asignar a

una disolucién solida Fe-Ce con estructura tipo ¢c-CeO..

-154 -



Capitulo 4

4.4. Actividad Catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch
Los resultados de conversion de CO en funcién del tiempo de reaccién se

presentan en la Figura 4. 13. La actividad catalitica de los diferentes catalizadores
medidos en este trabajo cambia con el tiempo de reaccion. Asi, inicialmente los
catalizadores experimentan un proceso de desactivacion que se extiende en el
tiempo en funciéon de la naturaleza del catalizador. Los catalizadores 100Fe vy
PM85Fe presentan un tiempo mas largo de desactivacion (70 horas), pero por otra
parte, tienen una mayor actividad que el resto de catalizadores en los primeras 30
horas de reacciéon. Después de un cierto periodo de tiempo, que como se observa
en la Figura 4. 13 depende del catalizador, los diferentes catalizadores sufren un
progresivo aumento de la actividad, cuya velocidad es mayor para los

catalizadores preparados por coprecipitacion.

80 /A *

* I~ , 100Fe
204 A~ .t// —+— 95Fe
WA —4—g5Fe
—eo— 50Fe
—n— PM85Fe

0 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 N 1 N
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (h)

Figura 4. 13. Actividad catalitica expresada como conversion de CO de los
diferentes catalizadores en funcion del tiempo de reaccion

En la Figura 4. 14 se representa la velocidad de conversion de CO junto
con la velocidad de formacion de CO,, de hidrocarburos (expresada en unidades

de -CH,-) y de CH,4, para los diferentes catalizadores Fe-Ce, en funcion de la

- 155 -



Efecto de la adicion de Ce en catalizadores de Fe para la sintesis Fischer-
Tropsch

cantidad de Fe en el catalizador después de 95 h de reaccion. La conversién
después de este tiempo continla aumentando sin observarse signos de
desactivacion, (ver Figura 4. 13), pero este tiempo se ha seleccionado al
considerar satisfactorio el nivel de activacion alcanzado. En la Figura 4. 14 se
observa claramente que la adicion de Ce mediante coprecipitacién aumenta la
producciéon de todos los grupos representados (CO,, hidrocarburos y CH,) en
relacion al catalizador 100Fe que no contiene Ce y a la muestra preparada por
mezcla fisica (PM85Fe), que presenta valores ligeramente inferiores a los de la

muestra 100Fe.

5
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Figura 4. 14. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores preparados por
coprecipitacion a un tiempo de reaccion de 95 h, en términos de velocidad de
conversion de CO y velocidad de formacion de hidrocarburos (rCH,), CO, (rCO.,) y
CH, (rCH,) Entre paréntesis se presentan el nivel de conversion de CO a este
tiempo de reaccién. Los simbolos sin relleno corresponden con el catalizador
PM85Fe.

El catalizador 85Fe es el mas activo de la serie con velocidades de
produccién de CO,, hidrocarburos y CH,, hasta dos veces superiores a las del
catalizador 100Fe. El catalizador 95Fe también mostré velocidades de produccién

mas elevadas que el 100Fe pero algo menores que el 85Fe. Por ultimo, es
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importante resefiar que el catalizador 50Fe mostré productividades ligeramente
menores que el 95Fe pero todavia mayores que el 100Fe. En este caso, es muy
importante recalcar que el catalizador 50Fe contiene centros de Fe muy activos ya
que si consideramos la velocidad intrinseca de produccién de CO,, hidrocarburos
y CH,; expresando los resultados por gramo de Fe (ver Figura 4. 15), este
catalizador resulta ser el mas activo de la serie. Ademas, si se tienen en cuenta
los resultados obtenidos por XPS (no mostrados en esta seccién) en los cuales se
observa un gran enriquecimiento superficial de Ce(IV) con respecto a Fe(lll) en
todos los precursores cataliticos Fe-Ce, y que llega a ser aproximadamente 4
veces mayor a la relacién estequiométrica tedrica para la muestra 50Fe y de tres
veces para las muestras 85Fe y 95Fe, se puede concluir que los centros
cataliticos de Fe generados a partir de la interaccion Fe-Ce de los precursores
oxidos preparados por coprecipitacion son mucho mas activos que los del 6xido

Fe puro.

— [
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Figura 4. 15. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores preparados por
coprecipitaciéon a un tiempo de reaccion de 95 h, en términos de velocidad de
conversion de CO y velocidad de formacion de hidrocarburos (rCH;), CO, (rCO3) y
CH, (rCH,) por gramo de Fe presente en el catalizador Entre paréntesis se
presentan el nivel de conversion de CO a este tiempo de reaccion. Los simbolos
sin relleno corresponden con el catalizador PM85Fe.
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En la Tabla 4. 5 se resumen las selectividades a las diferentes fracciones
de producto a la misma conversién de CO (para obtener la misma conversién se
necesito seleccionar diferentes tiempos de reaccion en funcion del catalizador).

La adicion de Ce por el método de coprecipitacion da lugar a un
importante incremento de la proporcion de olefinas en los productos obtenidos
mediante la sintesis FT. En cambio, la incorporaciéon de Ce por mezcla fisica no
produce ninguna modificacién en la capacidad para formar olefinas con respecto al
catalizador 100Fe. Este efecto observado para los catalizadores preparados por
coprecipitacion es el tipico de los aditivos basicos. En cambio, no se observaron
otros efectos relacionados a la adiciéon de un promotor basico (K) (39), tales como
una mayor actividad en la reaccién del gas de agua (determinada a través de la
selectividad a CO,) o una mayor produccion de fracciones pesadas. Tampoco se
observaron efectos tipicos de la adiciéon de tierras raras como, de nuevo, una
mayor actividad en la reaccion del gas de agua y una mayor selectividad a
fracciones medias (gasolinas) (40).

Tabla 4. 5. Propiedades cataliticas comparadas a isoconversion de los
catalizadores Fe-Ce en la sintesis Fischer-Tropsch

« Tiedmpo Selectividad (%r,‘_l;ase df) C, Iil;re de CO, para

. co e idrocarburos

Catalizador (%) rea(chc)ién co,| ¢, g:a ((::162-b Ci2:° | Coryg | Olefinicidad®
100Fe |49.1 19.7 |29.4(21.2|55.7|16.2| 1.2 | 5.7 35.8
95Fe 525| 66.3 [324|251(552|145| 0.6 | 4.5 43.6
85Fe 47.6 34 33.0/23.2|55.3|16.2| 0.7 | 4.7 46.3
50Fe 489| 59.7 |315|20.6|515(211| 16 | 5.3 45.2
PM85Fe |49.8| 252 [31.6(220|555|156| 15 | 54 34.1

®hidrocarburos con de 2 a 5 atomos de carbono; ®hidrocarburos con de 6 a 12
atomos de carbono: ‘hidrocarburos con mas de 12 atomos de carbono; ¢ % de
olefinas en el total de hidrocarburos
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4.5. Discusién

Los resultados de caracterizacion descritos a lo largo de este capitulo
indican que los precursores de los catalizadores Fe-Ce preparados por
coprecipitacién presentan unas caracteristicas estructurales y consecuentemente
unas propiedades cataliticas muy diferentes a aquéllos preparados mediante
mezcla fisica. Estas propiedades diferentes se explican a partir de la formacion de
o6xidos mixtos con estructura de oa-FeO3 o c-CeO,, dependiendo de las
concentraciones relativas de Fe y Ce.

En primera instancia, y a partir de los experimentos de difraccién de rayos X
y espectroscopia Raman, los resultados pueden describirse de la siguiente manera:
la muestra 95Fe, con tan solo un 5 % de atomos de Ce, puede considerarse que
tiene una estructura de a—Fe,O3 en la que parte de los cationes Fe(lll) se han
sustituido por Ce(lV). Cuando se aumenta la concentracion de Ce (muestra 85Fe), se
obtiene un material muy amorfo en el que no se puede afirmar con seguridad qué tipo
de 6xido mixto se ha formado, y en el que posiblemente tanto la disolucién sélida de
o—Fe;03 como la de c-CeO, pueden coexistir. De hecho, en el difractograma de
rayos X de esta muestra, aunque presenta reflexiones muy anchas, estas se
asignaron tentativamente tanto a a—Fe,O3; como a ¢c-CeO..

En cualquier caso, la espectroscopia Mdssbauer, una técnica muy sensible
a la hora de elucidar la estructura a corto alcance de los atomos de Fe, aporta
nuevas evidencias que clarifican la cuestion. Asi, el resultado clave que hace
replantearse la interpretacion obtenida mediante difraccion de rayos X vy
espectroscopia Raman es que todas las muestras Fe-Ce preparadas por
coprecipitacion presentan una sefal de doblete D con idénticos parametros
Méssbauer y un comportamiento magnético similar cuando los espectros
Moéssbauer se registraron a baja temperatura. En el caso de la muestra 50Fe, el
doblete D es la unica sefal detectada. Los resultados obtenidos mediante
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman mostraron que la Unica fase
detectada para esta muestra fue una disoluciéon sélida de c-CeO, en la que parte

de los cationes Ce(lV) se han sustituido por Fe(lll). Teniendo en cuenta que al
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bajar la temperatura de registro el doblete D se desdobla en una Uunica
componente magnética de caracteristicas diferentes a cualquier 6xido u
oxohidroxido de Fe(lll), parece razonable asignar este doblete D a una especie
férrica disuelta dentro de la estructura de c-CeO,.

Una vez que se demuestra que la sefial del doblete D y de la componente
magnética en la que se desdobla corresponde con cationes Fe(lll) disueltos en la
estructura de c-CeO,, automaticamente se acepta la presencia de esta disolucién
sélida en las otras muestras preparadas por coprecipitacion. En el caso de la
muestra 85Fe y segun los datos de espectroscopia Mdssbauer (Figura 4. 9 y
Tabla 4. 4) se detectan alrededor del 95 % de las especies de Fe como el doblete
D con lo que presentan un ambiente local similar al observado en la muestra 50Fe,
y por tanto, correspondiente con especies de Fe(lll) disueltas en la estructura de c-
CeO.. El resto de especies de Fe(lll) presentes en esta muestra se corresponde
con la estructura de la a—-Fe;O3 tal y como indican los espectros Mossbauer
registrados a diferentes temperaturas y los parametros correspondientes (ver Tabla
4. 4). El hecho de que estas fases no se detecten por difraccion de rayos X o
espectroscopia Raman indica que dichas estructuras son amorfas.

Para la muestra 95Fe se observa una situacion parecida. En este caso,
alrededor de un 50% de las especies de Fe(lll) se encuentran dentro de una
estructura de c-CeO,, no detectable por difraccion de rayos X o espectroscopia
Raman, lo que indica también su baja cristalinidad. El resto del espectro Mdssbauer
para la muestra 95Fe es un sextete, que como ya se ha indicado anteriormente
corresponde con la estructura de la a—Fe,0s.

Considerando esta argumentacion, es importante sefialar la gran cantidad de
cationes Fe(lll) que la estructura tipo c-CeO, puede disolver. En el caso de la
muestra 95Fe, y a partir de los resultados descritos, unicamente el 10% de los
cationes metalicos presentes en la disolucion sélida de c-CeO, son cationes Ce. El
resto, hasta el 90 %, son cationes de Fe(lll). En este sentido hay que indicar que la
estructura de c-CeO, es muy flexible, ya que tiene libres una gran cantidad de
posiciones, susceptibles de ser ocupadas por otras especies catidénicas y ademas se

ha demostrado su gran capacidad de sustituir Ce por otros cationes metalicos de
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diferente tamano (18). Por ejemplo, esta bien establecido que la estructura de c-CeO,
puede admitir hasta un 80-90 % de cationes de Zr(IV). En este caso, la estructura
cubica de c-CeO; se distorsiona y aunque los cationes Ce(IV) mantienen la estructura
tipo fluorita, la coordinaciéon del Zr se modifica de manera que adopta una simetria
tetragonal (18). Para que el cation Fe(lll) se pueda acomodar en la estructura de c-
CeO, consiguiendo su neutralidad eléctrica, se necesita una reestructuracion de la
misma, lo que como se ha demostrado en el apartado de resultados, se consigue
ocupando una posicién intersticial dentro de la estructura por cada tres Ce(lV)
sustitutidos en posiciones de la red. En definitiva, la introduccién del Fe(lll) en la
estructura de c-CeQ; resulta en una gran distorsion y débil cristalizacion de la misma,
lo que justifica que no sea detectable por difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman para las muestras 95Fe y 85Fe. Para la muestra 50Fe, la disolucién sdlida de
c-CeO, si se detecta por difraccion de rayos X y espectroscopia Raman lo que
significa que su grado de cristalinidad es mayor. En cualquier caso, los parametros
Mossbauer obtenidos para la disolucion solida de c-CeO, son similares en las
muestras 95Fe, 85Fe y 50Fe, lo que indica que la estructura a corto alcance
alrededor de los sitios de Fe(lll) es igual para las tres muestras y viene definidita por
la interaccion Fe-O-Ce

Por el contrario, la estructura de a—Fe,O3 no es tan flexible y solo seria de
esperar que una pequefa cantidad de cationes Ce(lV) se introduzcan en dicha
estructura. De esta manera, el alcance de la sustitucion en la disolucién sdlida con
estructura tipo a—Fe,O3 es bajo, lo que explicaria que los parametros Mdssbauer
sean muy similares a los de la a—Fe,O3; puro y por tanto porque en el caso de la
muestra 95Fe se detecta por difracciéon de rayos X una cierta cantidad de disolucién
sélida con estructura tipo a—Fe,O3 pero no se refleja en los parametros del espectro
Méssbauer correspondientes a dicha estructura.

Otra consecuencia importante, producto de la formacién de éxidos mixtos,
es el gran aumento de la superficie especifica de las muestras preparadas por
coprecipitacion en relacion a las muestras puras (a—Fe,O3 y c-CeO,). Este aumento
es aun mas notable en la zona de baja concentracion de Ce. Para explicar este

aumento, debe considerarse que las muestras preparadas por coprecipitacion
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presentan dos tipos de fases que consisten en dos disoluciones sélidas con
estructura a—Fe,O3 y c-CeO..

Este gran aumento del érea ya se habia observado en otros casos en los
que se ha preparado o-Fe,O; a partir de ferrihidrita (fase cuya formacion esta
favorecida en las condiciones de sintesis usadas) (17) por coprecipitaciéon a partir
de disoluciones de Fe(lll), estando presentes otros cationes como M=Si(IV), Al(lll),
Mo(VI) etc. (41, 42, 43). El efecto producido esta relacionado con la interacciéon de
los cationes M con el Fe(lll), lo que previene la aglomeracion y crecimiento de los
cristales de ferrihidrita, manteniéndose adsorbidos en su superficie, resultando
finalmente en 6xidos de alta superficie, después de la calcinacion. EI mecanismo
de este efecto esta relacionado con “centros coordinativamente insaturados”
(Coordinatvely Unsaturated Sites, CUS) presentes en la superficie de la ferrihidrita.
Si no hay cationes M presentes en la coprecipitacion, estos centros se ocupan por
moléculas de agua, las cuales durante el proceso de calcinaciéon, cuando la
ferrihidrita se transforma en a—Fe,03, se eliminan propiciando la condensacion de
particulas con su consiguiente aglomeracion. Por el contrario, si algun cation M
estad presente en el proceso, seran éstos los que ocupen los CUS formando
complejos Fe-O-M, y esta interaccion es estable durante el proceso de
calcinacion. De esta manera se previene la aglomeracion de las particulas de
oxidos, resultando finalmente en 6xidos de alta area debido a la formacion de
particulas de menor tamafio (41, 42, 43).

Esta interpretacién explica muy bien el caso de la disolucién sélida con
estructura tipo a—Fe,O;. Asi, parte o todo el Ce(lV) presente en la disolucion
ocuparia los CUS de la superficie de la ferrihidrita, formando complejos Fe-O-Ce,
que limitan la formacién de particulas mas grandes y propician materiales de alta
area. Por otra parte, esta interaccion Fe-O-Ce seria la precursora de la formacion,
después de calcinacion, de la disolucion sélida Fe-Ce con estructura tipo hematita.

En cambio, el mecanismo anterior no explicaria el valor de area obtenida
tras la formacion de la disolucion sélida Fe-Ce en la que se adopta la estructura de
c-Ce0,. En este sentido, se ha descrito previamente que cationes trivalentes como

el Al(IIN, La(l), Nd(Il) y Y(llI) que forman disoluciones sélidas con estructura tipo
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c-Ce0,, estabilizan dicho material frente a la sinterizacion térmica (44), lo que
justificaria la elevada superficie especifica observada para la muestra 50Fe como
consecuencia de la formacion de una solucién sélida Fe-Ce con estructura tipo c-
CeO,. Este efecto se debe a que los cationes trivalentes presentes en la superficie
de c-Ce0, inhiben la difusion de defectos hacia la superficie del material que es el
paso limitante en el proceso de sinterizacion (45).

Recapitulando las propiedades cataliticas en la sintesis FT de los
diferentes sistemas investigados en este capitulo, la caracteristica mas destacable
observada es que los catalizadores preparados por coprecipitacién presentan una
mayor actividad que los preparados por mezcla fisica, y que después del periodo
de desactivaciéon observado en todos los catalizadores en las etapas iniciales de
reaccion, su progresivo aumento de actividad transcurre a una velocidad mas
elevada que en el catalizador 100Fe y el preparado por mezcla fisica PM85Fe
(Figura 4. 13). En ofras palabras, los catalizadores en los que en el precursor
oxido se ha desarrollado una interaccion Fe-O-Ce presentan mejores propiedades
cataliticas en la sintesis FT.

En relacion a esta afirmacion, hay que tener en cuenta que para alcanzar
el estado estacionario en los catalizadores FT basados en Fe, se requiere una
activacion “in situ” de los mismos a lo largo de la reaccion. Esto supone una
reconstruccion de la estructura y de la superficie del catalizador, lo que resulta en
la formacion de nuevas fases que nada tienen que ver con las del precursor 6xido
que se introdujo en el reactor. Se encuentra aceptado ampliamente que las fases
de Fe tras su activacion y posterior tratamiento en la mezcla de reaccion (H,+CO)
se terminan carburizando parcial (generalmente Fe;O, esta presente en el
catalizador) o totalmente (46). Asi, se acepta que existe una relacién directa entre
el contenido de carburos de Fe y la actividad en la sintesis FT (47, 48, 49, 50).

De esta manera, la naturaleza exacta de la interacciéon Fe-Ce en el
catalizador final no puede describirse por la interaccion Fe-O-Ce inicial presente
en las disoluciones solidas formadas. En cualquier caso, el estado estacionario
final del catalizador viene determinado por esa interacciéon desarrollada en el

estado oxidado y es diferente a la del centro catalitico del catalizador 100Fe y de
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los catalizadores preparados por mezcla fisica donde esa interaccion Fe-O-Ce no
se desarrolla.

En primera instancia, los efectos observados para los catalizadores
promovidos por Ce se pueden explicar a partir de una promociéon quimica
proveniente de un aditivo basico. La promocion quimica por aditivos alcalinos es
todavia hoy en dia materia de debate y es complicada de determinar ya que
depende de un gran nimero de variables (método de preparacion, temperatura de
calcinacion, temperatura de reduccién, condiciones de operacion...etc.) (51, 52,
53). Aun con esta descripcién incompleta, se propone que el caracter
electropositivo del promotor alcalino provoca un aumento de la densidad
electronica del centro catalitico de Fe. Esto proporciona cambios en las
propiedades termodinamicas y cinéticas de la adsorcion de CO y H, (54, 55),
afectando a la extension de la adsorcién y a su reactividad. En general, un
promotor basico propicia una mayor relacion CO/H, en la superficie del catalizador
aumentando ademas la velocidad de disociacion del enlace C-O. La situacion final
que se presenta es una menor relacion H/C en la superficie provocando un mayor
caracter olefinico de los productos y una mayor actividad catalitica al aumentar la
velocidad de disociacion de CO. En el caso de los catalizadores Fe-Ce preparados
por coprecipitacion se propone que el Ce produce un efecto, en la direccion
explicada anteriormente, que provoca un aumento de la olefinicidad de los
productos y un aumento de la actividad catalitica. Asi, el catalizador PM85Fe
preparado por mezcla fisica, donde no se ha desarrollado esta interaccion,
presenta una olefinicidad y actividad catalitica similares a la del catalizador 100Fe.

Por el contrario, estd ampliamente aceptado que una disminucién de la
concentracion de H, adsorbido en la superficie del catalizador, debido a una
promocion basica, también produce la formacién de productos mas pesados y un
descenso en la metanacion. Estos efectos no se observaron en los catalizadores
preparados por coprecipitacion estudiados aqui, lo que indica que también hay
que prestar atencion a otro tipo de promocion: la estructural. Asi, la formacion de
disoluciones sélidas favorece la estabilizaciéon de particulas pequefas que cuando

se activan en el medio de reaccion podrian estar manteniendo una alta area

- 164 -



Capitulo 4

especifica. Esto resultaria en catalizadores con mas centros activos expuestos y
por tanto con mayor actividad catalitica. De hecho esta hipotesis es muy factible
ya que existe una clara relacion entre la superficie especifica de los precursores
Oxidos de Fe-Ce preparados por coprecipitacion (ver Figura 4. 8) y su actividad
catalitica final (ver Figura 4. 14).

En cambio, si se comparan los resultados de actividad catalitica por gramo
de Fe, el catalizador mas activo es el 50Fe, que en su forma oxidada presenta un
area especifica menor que las muestras 85Fe y 95Fe. Por tanto, y desde este
punto de vista, la razdén del efecto promotor del Ce debe ser otra. El catalizador
50Fe en su forma oxidada es la muestra que en la totalidad de su composicion es
una disolucion solida Fe-Ce con estructura c-CeO, seguida de la muestra 85Fe y
de la muestra 95Fe (50 %). Esta secuencia corresponde exactamente con la
actividad catalitica intrinseca por gramo de Fe encontrada para estos
catalizadores. Como ya se ha indicado, es evidente que la naturaleza final del
catalizador puede no tener nada que ver con la estructura de la disolucion solida
tipo c-CeO,, pero aquellos precursores que la presentan, tienen una mayor
actividad catalitica en la sintesis FT. Ademas la actividad en FT no solo depende

de la existencia de dicha interaccion sino también de la extension de la misma.
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4.6. Conclusiones
Se han preparado una serie de catalizadores Fe-Ce mediante dos

metodologias (coprecipitacién y mezcla fisica). Se han caracterizado en su forma
precursora de 6xido y se han estudiado en la sintesis Fischer-Tropsch. Las
principales conclusiones obtenidas son:

1. Los sélidos preparados por el método de coprecipitacion desarrollan la
formacion de disoluciones sélidas en las que el Fe o el Ce se disuelven en
estructuras de c-CeO, 0 a—Fe 03, respectivamente. La concentracion de cada una
de ellas dependera de la concentracion relativa de los iones Fe y Ce. Para una
concentraciéon de Ce igual o mayor del 15 % del total de los atomos metalicos se
observa mayoritariamente la formacion de una disolucién soélida con estructura de
c-Ce0,. Los materiales preparados por mezcla fisica no desarrollan la formacién
de estos oOxidos mixtos y presentan propiedades estructurales mezcla de los

6xidos puros de ¢c-CeO, y a—Fe,0s.

2. La formacion de 6xidos mixtos con estructura c-CeO, o a—Fe,03, es una
evidencia directa del desarrollo de una interaccion Fe-O-Ce. Dicha interaccién solo

se ha observado en los sélidos preparados por coprecipitacion.

3. La actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch viene determinada
por la interaccién Fe-O-Ce desarrollada en los precursores 6xidos preparados por
coprecipitacion. En los catalizadores donde se presenta la formaciéon de esta
interaccién, se observa una mayor actividad catalitica en el estado estacionario y
un mayor caracter olefinico de los productos formados. La naturaleza exacta de la
interaccion Fe-Ce en el catalizador final no se puede describir por la interaccion
Fe-O-Ce, pero el centro catalitico viene evidentemente influenciado por la
interaccion y por tanto diferente al centro activo desarrollado en los catalizadores

preparados por mezcla fisica.
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4. Dentro de los catalizadores Fe-Ce, aquéllos en los que la interaccion
Fe-O-Ce en su forma oxidada se manifiesta en la formacién de una disolucion
sélida con estructura de c-CeO, presentan una mayor actividad catalitica por

gramo de Fe.
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Influencia del método de
preparacion de catalizadores
Fe-Ce sobre su actividad
catalitica en la sintesis Fischer-
Tropsch

5.1. Introduccién
Tal y como se ha descrito en el Capitulo 4, los catalizadores Fe-Ce

preparados por coprecipitacion desarrollan una interaccion entre los dos metales
que define el comportamiento catalitico final en la sintesis Fischer-Tropsch. El
resultado es una mayor conversién de CO, produccion de hidrocarburos y un
mayor caracter olefinico de los productos. Esta interaccion Fe-Ce se produce
mediante la formacién de disoluciones soélidas con estructura o—Fe,O3; o ¢c-CeO..
El predominio de una u otra depende de la concentracion relativa de los atomos
metalicos. Asi, y segun los resultados de caracterizacion expuestos en el Capitulo
4, la muestra 95Fe presenta un 50 % de atomos de Fe en la disolucion sdlida con
estructura de c-CeO,, mientras que el 50% restante se encuentra formando parte

de una disolucion sélida con estructura de a—Fe,Os. A partir de una concentracién
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atémica de Ce del 15 %, los atomos de Fe (muestras 50Fe y 85Fe) estan disueltos
mayoritariamente dentro de una estructura c-CeO..

La interaccion se puede resumir y explicar en términos de la formacion de
puentes Fe-O-Ce. Dependiendo de la concentracion de Fe y de Ce en la muestra,
esta interaccion Fe-O-Ce se producira dentro de una estructura a—-Fe,O3 o c-
CeO,. Ademas, se ha observado que para que se obtenga esta interaccion es
necesario que las muestras se preparen por el método de coprecipitacion. Ademas
se ha observado que estos precursores 6xidos originan catalizadores mas activos
en la sintesis Fischer-Tropsch que aquellos preparados por mezcla fisica, en los
que no se forman disoluciones sélidas en su forma éxido.

Como ya se indico en la discusion del Capitulo 4, se requiere un periodo
de induccion a lo largo de la reaccion para alcanzar el estado estacionario en los
catalizadores FT basados en Fe. Esto supone una reconstrucciéon de la estructura
y de la superficie del catalizador, lo que resulta en la formaciéon de nuevas fases
que nada tienen que ver con las del precursor 6xido introducido en el reactor.
Existe un cuerpo abundante de resultados que indica que las fases de Fe después
de su activacién y posterior tratamiento en la mezcla de reaccion (H,+CO) se
carburizan total o parcialmente (1). Ademas, se acepta de forma muy generalizada
que existe una relacion directa entre el contenido de carburos de Fe y la actividad
en la sintesis FT (2, 3, 4, 5).

Sobre esta base, la naturaleza exacta de la interaccion Fe-Ce en el
catalizador final no puede describirse en términos de la interaccion Fe-O-Ce inicial
presente en las disoluciones sdlidas formadas. La naturaleza del catalizador en el
estado estacionario estara determinada por la naturaleza del sélido precursor y
vendra reflejada la interaccion Fe-O-Ce, si realmente se desarrolld, a pesar de
haberse transformado este en su correspondiente carburo. Ademas, si se expresa
la actividad catalitica en funcién de la masa de Fe, se observa que los
catalizadores que tienen una mayor conversion de CO (85Fe y 50Fe) son
precisamente los que tienen una mayor proporcion de Fe disuelto en la estructura
c-CeO..
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Por tanto, el objetivo que se persigue es preparar catalizadores Fe-Ce que
en su forma 6xido maximicen la formacién de disoluciones sélidas con estructura
de c-CeQ,. El método de coprecipitacion requiere una concentracion atémica de
iones de Ce del 15 % para conseguir la formacion mayoritaria de una disolucién
soélida con estructura de c-CeO,. Otra posibilidad para conseguir este tipo de
estructuras seria aumentar la concentracién de Ce pero, como se ha descrito en el
Capitulo 4, se obtienen materiales con menos area especifica que finalmente
evolucionan hacia catalizadores con menos actividad. Por tanto, el reto que se
presenta es desarrollar nuevos métodos de preparacién de precursores de
catalizadores Fe-Ce homogéneos en los que se optimice la interaccién Fe-O-Ce.

En este capitulo se describe la preparacion de catalizadores Fe-Ce con
una concentracion atémica de Ce del 5 %. Se utilizaron métodos diferentes
siguiendo dos estrategias: coprecipitacion variando el procedimiento para controlar
el pH y usando microemulsiones, e impregnacion del 6xido de Fe con Ce. Estos
sistemas se compararan entre si y también con una muestra analoga preparada
por mezcla fisica.

Los diferentes sistemas oOxidos preparados se caracterizan
extensivamente por diversas técnicas, dedicando especial atencién en la
naturaleza de la interaccion Fe-O-Ce. Finalmente, se estudian las propiedades
cataliticas de los diferentes materiales en la sintesis Fischer-Tropsch, evaluando
tanto el método de preparaciéon mas adecuado como el papel del Ce en el

catalizador.
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5.2. Catalizadores

5.2.1. Materiales

Los precursores de Ce y Fe empleados en la preparacion de los diferentes
catalizadores fueron Fe(NO;);.9H,O (Fluka puriss p.a. ACS:98-101 %) vy
Ce(NOj3);.6H,0O (Aldrich 99.99 %). Varios catalizadores se prepararon por
coprecipitacion o precipitacion previa del 6xido de Fe, utilizando como agente
precipitante NH,OH (Panreac 30 % en peso de NHj, pureza para analisis-ACS).
En uno de los catalizadores preparados se usé como agente precipitante NaHCO;
(Panreac PRS). En la preparacion de los catalizadores mediante microemulsion,
se empled como surfactante “Tergitol 15-S-5" y como fase organica isooctano
(Aldrich pureza 99.9 %).

5.2.2. Preparacion de catalizadores
Se prepard una serie de precursores cataliticos Fe/Ce de composicion

atémica (en %) 95/5 variando la metodologia. Los procedimientos empleados se
detallan a continuacion. Todas las muestras se calcinaron en aire a 573 K durante
un total de 6 h. A continuacion se detallan los diferentes procedimientos seguidos

para la preparacion de los catalizadores.

5.2.2.1. Método de coprecipitacion

(a) Control de pH mediante pH-stato. El precursor se preparé mediante

coprecipitacion en continuo a partir de una disolucion acuosa de los
correspondientes nitratos: Fe(NO3)3.9H,0 y Ce(NO3)3.6H,O (concentracién iones
metalicos 1 M), empleando como agente precipitante una disolucién acuosa de
NH,OH 5.6 M y utilizando un valorador automatico (pH-stato), que permite
controlar el pH de la reaccion, tal y como se ha explicado en el Capitulo 4.

Un esquema de la preparacion se representa en la Figura 4. 1. El
precipitado se sec6 en aire a 323 K durante 24 h. El precursor catalitico se obtuvo
mediante calcinacion conforme a las condiciones sefialadas en el Capitulo 4. El
so6lido obtenido se denomin6é 95Fe, siguiendo la misma nomenclatura utilizada en

el Capitulo 4. En este capitulo, los 6xidos puros de Fe y Ce en los que la
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concentracion de atomos metalicos es 100 % se prepararon conforme a este
procedimiento y se utilizardn a modo de comparacion. Estos sistemas se
etiquetan, lo mismo que en el Capitulo 4, como 100Fe (100 % &tomos metalicos

de Fe) y OFe (100 % atomos metalicos de Ce).

(b) Control de pH mediante un tampén COs’/HCO;: Se prepard otra

muestra mediante coprecipitacion mediante adicion gota a gota de una disolucion
acuosa de los correspondientes nitratos de Fe y Ce con una concentracién total de
iones metdlicos de 0.5 M, sobre una disolucion 1 M de NaHCO;3, que se mantenia
a temperatura constante (353 K) y bajo fuerte agitacién. Durante el proceso se
borbotedé CO; a la disoluciéon para mantener constante el pH en un valor cercano a
8.5. Un esquema del dispositivo experimental utilizado se representa en la Figura
5. 1. La disolucién acuosa que contenia las cantidades apropiadas de los metales
se desgasificod borboteando N, previamente a la preparacion. El precipitado se filtré
y se lavo repetidamente con agua destilada. Después el precipitado se seco antes

de la calcinacion a 323 K durante 24 h. Este precursor 6xido se denomina C95Fe.
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OFF

Filtrado y lavado con agua

=
'51 ) Secado 24 h/323 K Precursor de
] y calcinacion en  s—— catalizador C95Fe

aire a 573 K

Figura 5. 1. Esquema del dispositivo utilizado en la preparacién del precursor
6xido Fe-Ce mediante el método de coprecipitacion con tampoén CO3%/HCO;.

(c) Coprecipitacion usando microemulsiones: Mediante la metodologia de

microemulsion (6) se prepararon dos precursores Oxidos Fe-Ce siguiendo
procedimientos diferentes. En un primer caso, se prepararon dos microemulsiones
con las cantidades adecuadas de Fe y Ce mezclando las correspondientes
disoluciones acuosas de los nitratos con una mezcla de Tergitol 15-S-5, que actua
como surfactante, e isooctano. Otra microemulsién de NH,OH se prepar6 de la
misma manera. Para cada una de las microemulsiones las cantidades de

surfactante, fase organica y fase acuosa fueron del 70, 30 y 10 % en peso,
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respectivamente. En primer lugar, se mezclaron las dos microemulsiones de Fe y
de Ce. Se formé una disolucion transparente de color naranja debido al Fe(lll) lo
que sugiere la formacion de microgotas de las respectivas disoluciones en la fase
organica. A continuacion la microemulsion de NH,OH se adicion6 rapidamente a la
microemulsion de Fe-Ce, manteniendo una fuerte agitacion. Se formo
inmediatamente un precipitado marréon. La mezcla final se mantuvo bajo fuerte
agitacion durante 2 h y posteriormente se dej6é decantar durante 16 h. El sélido se
filtr6, se lavé con agua y etanol, y se secé durante 24 h a 383 K para
posteriormente someterse a calcinacion. Este precursor 6xido se denomina
MEM95Fe-a.

Una segunda muestra se prepar6 afiadiendo gota a gota la microemulsion
de Fe-Ce sobre la microemulsion de NH,OH, manteniendo una agitacion
constante. Durante la precipitacion se formé un gel marron que se mantuvo en
agitacion durante 2 h. El sélido se dej6é decantar durante 16 h, se filtrd, se lavé con
agua y etanol, y se seco durante 24 h a 383 K y finalmente se calcin6. Este
precursor oxido se denomina MEM95Fe-b.

En la Figura 5. 2 se representa esquematicamente la preparacion de los

dos precursores 6xidos anteriores.

-182 -



Capitulo 5
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Figura 5. 2. Descripcion esquematica del procedimiento de preparacion de los
precursores 6xido Fe-Ce mediante el método de coprecipitacion usando
microemulsiones

5.2.2.2. Método de impregnacién
En una primera etapa se prepard 6xido de Fe por precipitacion mediante

adicion rapida de una disolucion de NH,OH (5.6 M) a una disolucién acuosa de
. La

Fe(NO3);.9H,O (1 M) que se mantiene a temperatura constante (353 K)
precipitado se filtré

precipitacion se llevd a cabo sin control del pH. El
posteriormente a vacio y se lavé con agua destilada. A partir de este precipitado

se obtuvieron dos precursores 6xidos Fe-Ce por impregnacion en exceso de
volumen de dos disoluciones acuosas de Ce(NO3);.6H,0. El exceso de disolvente
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se elimind en un rotavapor a una temperatura de 333 K y una presién residual de
aproximadamente 1 kPa.

Uno de los precursores 6xido se prepard mediante impregnacion del éxido
de Fe con una disolucion de nitrato de Ce. Previamente el 6xido de Fe se obtuvo
secando el precipitado de hidréxido a 323 K durante 24 h y calcinando después a
573 K durante 2 h. La cantidad apropiada de Ce para conseguir la relaciéon Fe/Ce
adecuada se calculd considerando que el sélido obtenido después de calcinacién
es a—Fe,O3, tal como indica la caracterizacion por difraccion de rayos X y
espectroscopia Mdssbauer. Finalmente, el catalizador impregnado se sec6 a 323
K durante 24 h y se calciné durante 4 h (para conseguir una calcinacion final de 6
h) a 573 K. Este catalizador se denomina en adelante IC95Fe.

El otro precursor se preparé mediante impregnacién del 6xido de Fe
obtenido después de filtracion del precipitado, sin secarlo ni calcinarlo con la
disolucion acuosa del nitrato de Ce. La cantidad de Ce apropiada para afiadir al
oxido de Fe se calcul6 teniendo en cuenta las mismas consideraciones que para el
catalizador IC95Fe, y la pérdida de peso del precursor de Fe calculada mediante
analisis termogravimétrico. El impregnado se secé a 323 K durante 24 h y
posteriormente se calcind. El catalizador se denomina I195Fe. En la

Figura 5. 3 se representa un esquema de la preparacion descrita de los

dos catalizadores anteriores.
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NH,OH

o-Fe,0, [ Secado 24 hi323 Ky
] calcinacién en aire a
7 573 K, 4 horas

=
’ "ii Secado 24 h/323 Ky
L] calcinacién en aire a

Filtrado y lavado con agua } 573 K, 2 horas

Precursor de
catalizador
IC95Fe

Filtrado y lavado con agua l

FeOOH —9

';‘1' Secado 24 h/323 Ky
ﬁ = lcinacién en aire a 4)

7 \ 573 K, 6 horas

Precursor de
Impregnacién con Ce(NO;), catalizador 195Fe

Figura 5. 3. Esquema de la preparacion de los precursores 6xido Fe-Ce mediante
el método de impregnacion humeda.

5.2.2.3. Método de mezcla fisica
Se prepard otro catalizador por mezcla fisica partiendo de los precursores

previamente secados, con una composicion atémica Fe/Ce=100/0 y 0/100,
preparados previamente por coprecipitacion conforme al método descrito en el
Capitulo 4. Para ello, se mezclan las cantidades apropiadas para obtener una
composicién atémica Fe/Ce=95/5, y mediante molienda en un mortero de agata se
obtiene el precursor 6xido. Las cantidades adecuadas de los precursores se
determinaron sobre la base de los analisis termogravimétricos (TGA), que
proporcionaron la pérdida de peso de los diferentes precursores después de
calcinacion a 573 K. El catalizador se denomina en adelante PM95Fe.

En a la Tabla 5. 1 se resume la nomenclatura y métodos de preparacién
de los diferentes catalizadores.
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Tabla 5. 1. Nomenclatura de los catalizadores de composicion atémica Fe/Ce en
% 95/5, preparados por diferentes métodos y calcinados a 573 K durante 6 h.

Método de preparacion

Nomenclatura

Coprecipitacion (control de pH mediante ph-stato) 95Fe
. . T 7 - 7 -
Coprecipitacién (control de pH_ mediante tampon CO; C95Fe
/HCO3)
Coprecipitacién (adicion rapida de microemulsién de
NH,OH sobre microemulsion de Fe-Ce) MEM95Fe-a
Coprecipitacion (adicion gota a gota de microemulsioén )
NH,OH de Fe-Ce sobre microemulsion de NH,OH) MEMI5Fe-b
Impregnacion a—Fe,03 IC95Fe
Impregnacion 6xido de Fe, antes de secar y calcinar 195Fe
Mezcla fisica PM95Fe
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5.3. Resultados experimentales

5.3.1. Analisis quimico por ICP-AES

En primer lugar se ha determinado el contenido de Fe y de Ce de los
sélidos preparados mediante la técnica ICP-AES. Los resultados se presentan en
la Tabla 5. 2. Se puede observar que existe una buena concordancia entre los

valores nominales (95 % Fe-5% Ce) y los obtenidos experimentalmente.

Tabla 5. 2 Composicion obtenida de las muestras por analisis ICP-AES

ICP-AES
Muestra
Fe (%) Ce (%)

95Fe 94.9 5.1
C95Fe 94.6 54
MEM95Fe-a 941 59
MEM95Fe-b 94.2 5.8
IC95Fe 95.3 4.7
195Fe 94.1 5.9
PM95Fe 94.5 5.5

En todas las muestras se determinaron los niveles de impurezas
procedentes de la preparacion, tales comon Na y K. En cualquier caso, el nivel de
“contaminacion” fue similar en todos los solidos y siempre inferior al 0.1 % en

peso.

5.3.2. Microscopia electrénica de barrido
Con el fin de estudiar la homogeneidad de las distintas muestras a escala

micrométrica, se realizé un estudio por microscopia electrénica de barrido. En la
Figura 5. 4 se muestran las imagenes de electrones retrodispersados. Dichos
electrones aportan informacion sobre la composicién de la muestra, ya que
presentan un alto contraste en funciéon del nimero atdomico. Asi, las fases ricas en
Ce aparecen mas brillantes que las ricas en Fe, puesto que el peso atdomico del

Ce es muy superior al del Fe. Ademas, se analiz6 la composicién de las muestras
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mediante EDX, en las regiones indicadas en la Figura 5. 4. La composicion
atomica de las zonas analizadas se resume en la Tabla 5. 3.

De acuerdo al contraste de las imagenes obtenidas, el Fe y el Ce
aparecen uniformemente distribuidos en las muestras 95Fe, C95Fe, 195Fe vy
MEMO95Fe-b. La composicién quimica en las regiones analizadas de estas
muestras es similar en todas ellas y se corresponde con la composicion tedrica y
medida por ICP-AES de 95 % de Fe y 5 % de Ce. Estos resultados implican que

estas muestras son homogéneas en la escala estudiada.

IC95Fe [~ fooum 1]

Figura 5. 4. Imagenes de electrones retrodispersados de las diferentes muestras
obtenidas por SEM

En cambio, en la muestra PM95Fe se encontraron regiones con texturas
diferentes: unas muy semejantes a las muestras estudiadas anteriormente y otras
con textura granular. Ademas, se observan en las imagenes de electrones

retrodispersados zonas mas claras, que corresponden con las de textura granular
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y otras mas oscuras, lo que indica la existencia de zonas ricas y pobres en Fe.
Asi, los analisis semicuantitativos realizados mediante EDX mostraron que las
zonas granulares corresponden con zonas ricas en Ce (ver composicion de region
2 en la Tabla 5. 3) mientras que las zonas oscuras corresponden con zonas en las
que practicamente sélo se encuentra 6xido de Fe (ver composicion de region 1).
Por ultimo, resefiar que el analisis de la region 3 es representativo de zonas que
presentan una composicion similar a la tedrica (95/5 Fe/Ce). En definitiva se
puede decir que la muestra preparada por mezcla fisica (PM95Fe) posee una
morfologia muy heterogénea en la que la composicién atdmica varia de un punto a
otro de la muestra.

También se ha encontrado cierta heterogeneidad en la composicion de las
muestras IC95Fe y MEM95Fe-a. Ambas muestras presentan puntualmente
regiones con contraste mas brillante que son ricas en Ce (ver analisis de la region
1, 2 y 4 para las muestra IC95Fe y de la regién 2 para la muestra MEM95Fe-a,

respectivamente).

Tabla 5. 3. Composicién atdmica de Fe y Ce en las distintas muestras detectada
por analisis SEM-EDX

Muestra Anadlisis por EDX Fe (%) Ce (%)
95Fe Region 1 94.2 5.8
Region 2 94.6 54
C95Fe Region 1 94.8 5.2
Region 2 94.8 5.2
MEM95Fe-a Region 1 94 .4 5.6
Regién 2 74.4 25.6
MEM95Fe-b Region 1 94.0 6.0
Regién 2 94.0 6.0
IC95Fe Region 1 88.8 11.2
Regién 2 374 62.6
Region 3 95.1 4.9
Regioén 4 82.5 17.5
195Fe Region 1 95.9 4.1
Regioén 2 95.0 5.0
PM95Fe Region 1 99.2 0.8
Regién 2 66.0 34.0
Regién 3 95.6 4.4
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5.3.3. Difraccién de rayos X
En la Figura 5. 5 se representan los difractogramas de rayos X de los

distintos catalizadores. Dependiendo de la muestra se observan reflexiones
correspondientes a la estructura tipo hematita, a-Fe,O; (hexagonal R-3c) (7)
sefaladas con el simbolo (¥) que son las Unicas presentes en la muestra 100Fe.
Ademas aparecen las reflexiones de la estructura cubica del tipo fluorita, c-CeO,
(Fm3m) (8), que aparecen sefaladas con el simbolo (H). Finalmente, aparecen
reflexiones de la estructura cubica de la maghemita, y-Fe,O3; (P4432) (7) que se
sefialan con el simbolo (A).

Tal y como se ha descrito en el Capitulo 4, la muestra 95Fe presenta
unicamente reflexiones de la estructura o-Fe;O3; desplazadas a angulos
20 menores que los correspondientes a la muestra 100Fe. Este hecho sugiere la
formacion de una disolucion sélida en la que parte de los cationes Fe(lll) se han
sustituido por cationes Ce(IV). Este hecho se confirmé mediante el calculo de los
parametros de red mediante el programa CELREF. Asi, el mayor tamafio de los
cationes Ce(IV) que el de los cationes Fe(lll) origina una expansién de la celda
unidad de la estructura de a-Fe,0s;.

Es importante sefalar el hecho de que no se observa ninguna reflexion
correspondiente a ninguna fase de Ce en el difractograma correspondiente a la
muestra 95Fe. Como ya se discutié en el Capitulo 4 a partir de los resultados de
espectroscopia Mdssbauer, el catalizador 95Fe presenta un 50% de los atomos de
Fe en una ambiente definido por una interaccién Fe-O-Ce dentro de una estructura
amorfa de una disolucién sélida con estructura de c-CeO, en la que los cationes
Ce(lV) se han sustituido por cationes Fe(lll). Esto implica que en dicha disolucion
sélida el 10 % de los cationes son Ce(lV) y el 90 % Fe(lll), lo que resulta en una
estructura muy desordenada y por tanto no detectable mediante difraccion de
rayos X. En cualquier caso e independientemente de la formaciéon de dicha
disolucién sdlida, la ausencia de sefiales correspondientes a compuestos de Ce
indica la presencia de estructuras amorfas que lo contienen o de microcristales de

tamafio muy pequefio.
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Figura 5. 5. Difractogramas de rayos X de las diferentes muestras estudiadas
calcinadas a 573K: a-Fe;,03(V), c-CeO, (M) y y-Fe,O5 (A).

En el caso de la muestra PM95Fe, se observan picos de difraccion de las
estructuras de c-CeO, y a-Fe,O;. El c-CeO, se detecta a pesar de la baja
concentracion de Ce y sorprende la alta intensidad de los picos de c-CeO, con
respecto a los de a-Fe,03, que se debe al mayor factor estructural del c-CeO,, con
un mayor factor atdbmico de dispersion al ser los atomos de Ce mas pesados. Los
parametros de red calculados para la fase a-Fe,O; (ver Tabla 5. 4) (a= 5.0327 A +
0.0009 y c= 13.7484 A + 0.0002) son similares a los de la muestra 100Fe, lo que
indica que, en este caso, no se forma la disolucién sélida con estructura de
a-Fe,03. Los valores calculados para la estructura c-CeO, tampoco presentan
diferencias con los de la muestra OFe, lo que indica que en la muestra PM95Fe
tampoco se ha formado una disolucién sélida con esta estructura.

Para el catalizador C95Fe se obtiene un difractograma con reflexiones
asignadas a a—Fe,0;. En este caso, las reflexiones presentan mayor anchura de
pico que las observadas para la otra muestra preparada por coprecipitacion (95Fe)

descrita anteriormente, lo que indicaria un tamafio menor de cristal y/o una

-191 -



Influencia del método de preparacién de catalizadores Fe-Ce sobre su
actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch

estructura heterogénea (9). Los parametros de red calculados para esta muestra
(a= 5.0602 A + 0.0141 y c= 13.7631 A + 0.0192) (ver Tabla 5. 4) indican una
expansion de la celda que sugieren la formacion de una disolucion soélida con
estructura de a—Fe,03, tal y como ocurria para el catalizador 95Fe. Es importante
resaltar que no se observan reflexiones correspondientes a ningun compuesto de
Ce, lo que sugiere la posible formacion de una disolucién sélida de ¢c-CeO, u otras
fases amorfas de Ce o la presencia de microcristales de estructuras que contienen
Ce.

Tabla 5. 4. Parametros de celda unidad de las fases detectadas por Difraccion de
rayos X, calculados mediante el programa CELREF

C-C902 a—Fe203

OFe |PM95Fe 100Fe |PM95Fe| 95Fe | C95Fe | IC95Fe
a(A) 154170 54080 ai(nA) 5.0327 5.0327 5.0454 5.0602 5.0356

Cz?) + + Fe,O + + + + +
210.0012  0.0048 |*"®2~3]| 0.0016 0.0009 0.0006 0.0141 0.0007
Ci(rf\) 13.7402 13.7484 13.7833 13.7631 13.7456

Fe.O * * t * *
@T€2Ys 10,0003  0.0002 0.0001 0.0192 0.0002

Resultado para la muestra MEM95Fe-a

y—Fe,0; MEM-a
a(A)
in 8.3515° 8.3588
y—Fe,0; + 0.0369

4(parametro bibliografico tomado de (7))

El analisis de los difractogramas de rayos X de los catalizadores
preparados por coprecipitacion usando microemulsiones revela que ambas
muestras son diferentes. En el difractograma de la muestra MEM95Fe-a se
observan reflexiones correspondientes a la estructura de y-Fe,O3, mientras que la
muestra MEM95Fe-b presenta reflexiones anchas que indican que se ha formado

una estructura mas amorfa pero que se podrian asignar a la misma estructura de
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v-Fe,O3 o bien a la ferrihidrita (7). Se ha calculado el parametro de celda unidad
(ver Tabla 5. 4) a partir de las reflexiones observadas en la muestra MEM95Fe-a
para la estructura y-Fe,O;. El resultado obtenido (a=8.3566 + 0.0356),
considerando su error experimental, no es muy diferente de lo publicado para esta
estructura (7). Este resultado sugiere que no se ha formado una disolucion sélida
con estructura de y-Fe,O; ya que si parte de los cationes Fe(lll) se hubieran
sustituido por Ce(lV) se deberia haber observado una expansion de la celda
unidad. Al igual que en varias de las muestras anteriores, los catalizadores
preparados por coprecipitacion usando microemulsiones no presentan ninguna
reflexién correspondiente a fases que contengan Ce, lo que podria indicar la
formacién de una disolucion sdélida con una estructura amorfa de c-CeO, en
ambas fases, o incluso otras fases amorfas de distinta naturaleza o la presencia
de microcristales de fases de Ce.

Los catalizadores preparados por impregnacion (I95Fe y IC95Fe)
presentan difractogramas muy diferentes entre si lo que indica estructuras de
distinta naturaleza. En el difractograma de I195Fe Unicamente se observan
reflexiones muy anchas de dificil asignacion y que no permitieron el calculo de los
parametros de red, pero que tentativamente se pueden asignar a a—Fe,O; muy
amorfa y/o a ferrihidrita (7). El difractograma de la muestra IC95Fe es muy distinto
y presenta reflexiones correspondientes con las estructuras de c-CeO, y a-Fe,0s.
Los parametros de celda unidad calculados a partir de los picos de o-Fe,O;
indican una cierta expansion de la celda unidad (a= 5.0356 A + 0.0007 y c=
13.7456 A + 0.0002), pero son similares a los de la muestra 100Fe, lo que
sugeriria que la formacién de una disolucién sdlida con estructura de a-Fe,O3; no
se ha dado en una gran extension. Las reflexiones procedentes de la estructura de
c-CeO, son menos intensas que las observadas para la muestra PM95Fe, lo que
se corresponde con una fase mas amorfa de esta estructura. La formacién de una
disolucién sélida con estructura de c-CeO, no es concluyente ya que la baja
intensidad y anchura de las reflexiones observadas impide el calculo de los

parametros de red.
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5.3.4. Espectroscopia Raman
En las Figura 5. 6 y 5. 7 se representan los espectros Raman de los

diferentes precursores cataliticos estudiados en este trabajo. En el espectro de la
muestra 100Fe se observan hasta doce bandas asignadas a la estructura de
a-Fe,03, sefaladas con el simbolo (V). En el Capitulo 4 se presentd un espectro
para esta muestra en el que las bandas eran mas débiles y la relacién sefal-ruido
mas baja, con lo que las bandas mas débiles no se detectaron. Esto se debe a
que en estos experimentos se usé un laser de He-Ne (633 nm) con menor
potencia que el de Ar (514 nm) usado en el capitulo anterior, que mejora la
intensidad y la relacion sefal-ruido de las distintas sefiales. En el caso de la
estructura de a-Fe,O3; se podrian detectar hasta siete lineas por debajo de 625
cm™” correspondientes a 2A1g + 5Eg fonones permitidos para esta estructura que
son: 224, 243, 291, 409, 496, y 612 cm™. Se observan cinco lineas mas a 662,
816, 1051, 1104 y 1320 cm™, pero su asignacion es controvertida. Asi, las bandas
a 662y 1320 cm™ no se han detectado en algunas muestras de a-Fe,O3 (10, 11) o
no se ha mencionado por diversos autores aunque se observen claramente en el
espectro (12). Bersani y cols. encontraron que la presencia de la banda a 662 cm™”
se correlaciona con la presencia de desorden cristalino en la estructura de
a-Fe,03 de pequeiio tamafio de particula (10). La banda a 1320 cm” se asigna a
un sobretono (13) de la banda a 662 cm”', mientras que otros autores la han
asignado a la dispersion de dos magnones (14).

En el caso del catalizador PM95Fe se detectaron las mismas bandas
observadas para la muestra 100Fe asignadas a a-Fe,O; y ademas una a 463 cm”
caracteristica de la estructura de c-CeO, (sefialada con el simbolo (H))(15),
asignada a un unico modo Raman de vibracién permitido que corresponde con
una simetria F2g Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Difraccion de
rayos X, en los que se observaron reflexiones correspondientes a ambas fases,

indicando la ausencia de interaccion entre el Fe y el Ce.
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Figura 5. 6. Espectros Raman de las muestras IC95Fe, PM95Fe, 95Fe y 100Fe
calcinadas a 573 K.

El espectro Raman de la muestra 95Fe, es muy similar al de la muestra
100Fe pero con peor resolucién y con bandas mas anchas. Como ya se ha
indicado en el apartado de difraccion de rayos X, en esta muestra se observo la
formacion de una disolucion sélida de a-Fe,O; en la que parte del Fe(lll) se ha
sustituido por Ce(lV). Este desorden estructural explicaria la pérdida de resolucién
de las bandas observadas y la mayor intensidad para la banda a 662 cm™, que se
encuentra relacionada con tal desorden. Un detalle importante a destacar es la
banda observada a 699 cm” que se presenta como un hombro de la banda a 662
cm™, la cual se puede asignar tanto a ferrihidrita (sefialada con el simbolo (>>))
como a y-Fe,O; (A). En las condiciones de sintesis usadas para este catalizador
(7), la explicacion mas probable es la presencia de ferrihidrita, con lo que en un
principio dicha banda se asigna a esta estructura. El hecho de que no se observen
lineas correspondientes a ninguna fase de Ce puede ser reflejo de la presencia de

fases amorfas, en concordancia con los resultados de Difraccion de rayos X.
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Por otro lado, el espectro de la muestra IC95Fe es similar al de la muestra
100Fe, o lo que es lo mismo, corresponde con una estructura a-Fe,O;. Esto
coincide con los resultados de difraccion de rayos X que muestran Unicamente
esta estructura. En cualquier caso, se destaca el hecho de que no se detecta
ninguna linea correspondiente a alguna fase de Ce, lo cual apoya los resultados
de Difraccion de rayos X, donde se observaban picos de baja intensidad
correspondientes a una estructura de baja cristalinidad de c-CeO..

En la Figura 5. 7, se representan los espectros Raman de las muestras

restantes, que resultaron menos intensas que las anteriores.

MEM95Fe-a

Intensidad (u. a.)

MEM95Fe-b

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0O

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 5. 7. Espectros Raman de las muestras MEM95Fe-b, MEM95Fe-a, y I195Fe
calcinadas a 573 K.

Para la muestra I195Fe se observaron bandas anchas a 343, 515, 694 y
1383 cm™. El espectro corresponde con otros similares publicados por Mazzetti y
cols. (14) para la ferrihidrita de 2 y 6 lineas y por Bersani y cols. (10) para la
estructura de Fe;0,. Esta ultima posibilidad se puede descartar ya que la muestra

se ha calcinado a 573 K, y en las condiciones usadas la Fe;O,4 se deberia haber
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transformado en a-Fe,O3. En cambio, otra opcidon que no se puede descartar es
que el espectro corresponda a la estructura de y-Fe,O;, debido a que es muy
similar al de la ferrihidrita y unicamente puede diferenciarse por la presencia de
una banda a 1560 cm’ (10,12,14), que en estos espectros no se observa
claramente. Segun la bibliografia, y teniendo en cuenta las condiciones de sintesis
utilizadas, la formacién de la fase cubica de y-Fe,O3; no se encuentra favorecida,
ya que la formacion implica necesariamente un proceso de calcinacion en
atmosfera inerte o en presencia de materia organica, que posibilita la formacién de
Fe3;04 que posteriormente se oxida a y-Fe,O5; (16). Por esta razdn se considera
que el espectro corresponda muy probablemente a ferrihidrita. En este sentido,
hay que resefiar, que después de una calcinacion a 573 K, se esperaria que la
ferrihidrita se transformara en a-Fe,O; (7), pero se observé que en algunas
ocasiones la transformacion de ferrihidrita se retrasa debido a su interaccidon con
otros cationes, que en este caso podrian ser los de Ce (7).

Por ultimo, se destaca la presencia de bandas incipientes a 221, 292 y 409
cm” representativas de la presencia de trazas de la estructura de a—Fe,O; en esta
muestra, algo que no se habia detectado por Difraccion de rayos X.

Para la muestra C95Fe se obtiene un espectro con bandas a 221, 244,
292, 409, 662 y 1314 cm” que corresponden con las lineas mas intensas de a-
Fe,O;. Los picos observados son menos intensos y mas anchos que los
observados para las muestras 95Fe y IC95Fe. Estos resultados estan en
concordancia con los de Difraccion de rayos X, que mostraron que la muestra
C95Fe tenia un mayor grado de desorden, lo que justifica la mayor anchura y
menor intensidad de las bandas Raman observadas. Ademas, la espectroscopia
Raman aporta nuevas e importantes evidencias ya que en esta muestra se
observan otras bandas superpuestas a las de a-Fe,O3; a 515 (muy débil), 694 y
1383 cm™, que son similares a las ya observadas para la muestra I95Fe y que, por
tanto, se asignan a ferrihidrita (FeOOH) y/o y-Fe,O;. De nuevo en este caso, la
formacién de y-Fe,O3 no esta favorecida, con lo que tentativamente se asigné a la

estructura de ferrihidrita que, como en el caso del catalizador 195Fe, su
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transformacion en a—Fe,O3; se habria retrasado debido a su interaccién con otros
cationes que en este caso podrian ser los de Ce (7).

Los catalizadores preparados por coprecipitacion usando microemulsiones
(MEM95Fe-a y MEM95Fe-b) presentaron espectros similares entre si, con bandas
a 357, 505, 701 y 1404 cm”, que a su vez son muy parecidos a los obtenidos para
las muestras 195Fe y C95Fe. Por lo tanto, estos espectros, se pueden asignar en
primera instancia a ferrihidrita y/o y-Fe,O;. Teniendo en cuenta que el
difractograma de rayos X de la muestra MEM95Fe-a corresponde a la fase y-
Fe,O3; (muy amorfa para la muestra MEM95Fe-b), los espectros Raman se pueden
correlacionar con esta estructura y se puede concluir que la banda a 1560 cm”
detectada por otros autores (10,12,14) no se encuentra en nuestro espectro. Estos
catalizadores, a diferencia de los anteriores y al prepararse por microemulsion,
pueden retener una cierta cantidad de surfactante en la superficie, a pesar de
lavar prolongadamente los precursores durante el proceso de filtracion. Esto
facilitaria la formacién de y-Fe,O; durante la etapa de calcinacion, ya que su
formacién se ha descrito (16) cuando en el medio hay materia organica, que
proporciona un medio reductor para que se forme Fe;O,, pero que deja suficiente
oxigeno en el medio como para que se oxide a y-Fe,O;. Por otro lado, se
menciona el hecho de que el perfil de la banda a 1404 cm™ es diferente al de las
muestras 195Fe y C95Fe, y ademas se encuentra desplazada a niumeros de onda
mas elvados con respecto a éstas (1404 frente a 1383 cm'1), lo que indicaria la
diferencia de estructuras entre unas muestras (I95Fe y C95Fe asignadas a
ferrihidrita) y otras (MEM95Fe-a y MEM95Fe-b, asignadas a y-Fe,053).

5.3.5. Adsorciodn fisica de N,. Superficie especifica BET
En la Figura 5. 8 se muestran los valores de superficie especifica

calculados mediante el método BET de los diferentes catalizadores. En general, se
observa un aumento de la superficie especifica al adicionar Ce para todas las
muestras con respecto a la 100Fe. La excepcion son las muestras preparadas por
mezcla fisica (PM95Fe) y la preparada por impregnacién después de calcinacion

del 6xido de Fe (IC95Fe). Ambas muestras presentaron un valor de superficie
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especifica menor o similar a la muestra 100Fe. Los valores de superficies mas
elevados se encontraron para las muestras 195Fe y MEM95Fe-b (146 y 150 m? g
1). Por otro lado, las dos muestras preparadas por coprecipitacion (95Fe y C95Fe)
presentan areas muy similares préximas a 125 m? g'1. Se resalta también el hecho
de que la muestra MEM95Fe-a, preparada por microemulsion pero siguiendo un
procedimiento diferente a la de la muestra MEM95Fe-b, presenta una superficie
especifica menor (83.9 vs. 149.5 m? g'1). Esto indica la importancia de los
diferentes pasos a seguir en la preparaciéon de 6xidos metalicos cuando se usa la

tecnologia de microemulsion.
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Figura 5. 8. Superficie especifica BET de los diferentes precursores 6xidos
calcinados a 573 K.

El principal resultado a destacar es que cuando se incorpora una pequena
cantidad de Ce al o6xido de Fe antes de la etapa de calcinacion,
independientemente del método usado (coprecipitacion, impregnacion o
microemulsion), se observa un importante aumento de la superficie especifica.

Este incremento ya se menciono en el Capitulo 4 y se justificé en términos de la
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formacién de una interaccion Fe-O-Ce de acuerdo a la formacion de disoluciones
sélidas con estructura de a-Fe,O3 o ¢c-CeO,. Por tanto, se puede inferir que en
aquellas muestras en las que se observa este incremento en la superficie
especifica, se ha desarrollado una interaccion Fe-O-Ce, independientemente de la

estructura en la que se encuentre.

5.3.6. Espectroscopia Mossbauer
En la Figura 5. 9 se presentan los espectros Mossbauer registrados a

temperatura ambiente de los diferentes catalizadores. Los espectros se pueden
agrupar en tres conjuntos en funcion de las sefiales obtenidas:

(a) 100Fe, PM95Fe y IC95Fe: presentan un Unico sextete proveniente de
una interaccién magnética, aparentemente idéntico para las tres muestras.

(b) 195Fe y MEM95Fe-b: presentan un unico doblete procedente de una
especie paramagnética.

(c) 95Fe, C95Fe y MEMO95Fe-a: presentan dos sefales diferentes
correspondientes a un doblete paramagnético y una componente magnética, que
se encuentra bien definida en forma de un sextete en las muestras 95Fe y C95Fe
y que es similar al observado en las muestras 100Fe, PM95Fe y IC95Fe. En el
caso del catalizador MEM95Fe-a, la componente magnética presenta cierta
asimetria y anchura de lineas caracteristica de un sistema con distribucion ancha
de tamanos de particula.

Los diferentes espectros Mdssbauer registrados a temperatura ambiente,
para cada muestra se ajustaron a un sextete, S,, 0 a una distribucion de campos
hiperfinos en el caso de la muestra MEM95Fe-a, y a un doblete D. Los parametros
Mossbauer y las intensidades relativas de los diferentes ajustes para cada uno de
los catalizadores se recopilan en la Tabla 5. 5.

Los parametros hiperfinos del sextete (Sa) de todas las muestras en las
que aparece, exceptuando la muestra MEM95Fe-a, corresponden con los de
o—Fe,05 (17, 18, 19). Los parametros Mossbauer 6 y 2¢ obtenidos del espectro de
la muestra MEM95Fe-a, (ver Tabla 5. 5) sugieren que la especie férrica formada

es distinta a a-Fe,O; y ademas se correlacionan con los publicados para la
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y—Fe,O3 (17), confirmando los resultados obtenidos por Difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman. Por otro lado, los valores para el campo magnético
hiperfino (H) del sextete S, de las muestras PM95Fe y IC95Fe son ligeramente
mas bajos que los esperados para a-Fe;O3; y marcadamente inferiores para la
muestra C95Fe. Estos valores bajos de H se relacionan con estructuras de
o—Fe,O3; de baja cristalinidad, pequefo tamafio de particula y/o a—Fe, O3 que

presenta algun tipo de sustitucion (17).

5 0 5 10

Velocidad (mm s'1) Velocidad (mm s'1)

-10 -5 0 5 10 -10

Figura 5. 9. Espectros Mdssbauer registrados a temperatura ambiente de los

diferentes precursores 6xidos calcinados a 573 K.
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Tabla 5. 5. Parametros Méssbauer de los espectros registrados a temperatura
ambiente de diferentes catalizadores Fe-Ce calcinados a 573 K.

00| 95 | ¢ I IC pv | MEM | MEM
Fe | Fe | 95Fe | 95Fe | 95Fe | 95Fe 95'; e- 95}: e-
Sextete
S
p 0.38 | 0.38 0.40 ) 0.40 0.40 0.33 )
SmmsT) oy | (1) | @ 2) 2) 2)
" -0.22 | 0.22 | -0.22 ) -0.21 -0.21 0.00 )
e(mms?) | () | (1) | (1) (1) (1) (1)
. | 037 [ 0.36 | 0.40 ) 0.34 | 0.35 ] ]
Poms) oy | (1 | () (1) (1)
T 515 | 51.5 | 49.2 ] 505 | 505 | yogu |
M 1T M| o (1) (1) '
Arel (%) 100 50 52 - 100 100 60 -
Doblete
D
4 1034 038 | 037 ) ] 0.33 | 0.37
3 (mm s7) M| @ (2) 2) 2)
4 _|079| 075 | 078 ) ) 079 | 0.77
A(mm s7) M | 2) ) )
4 | 054 | 058 | 055 ) ) 0.78 | 0.66
T (mm s7) OREO (1) ) 2)
Arer (%) - 50 48 100 - - 40 100

8= desplazamiento isomérico (relativo a a-Fe); A = desdoblamiento cuadrupolar;
2¢ = desplazamiento cuadrupolar; I' = anchura a altura de linea media; H =
Campo magnético hiperfino; H*= Campo magnético hiperfino de maxima
probabilidad; Arel = Area relativa espectral. Los nimeros entre paréntesis indican
el error en el ultimo digito.
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Los parametros Mdossbauer obtenidos para el doblete (D) pueden
asignarse a una especie de Fe(lll) de alto-spin en un sitio octaédrico distorsionado
que en la bibliografia se ha asignado a o6xidos de Fe amorfos o
superparamagnéticos, O6xidos de Fe hidratados poco ordenados, algunos
oxohidréxidos de Fe (17, 18, 19) y varios 6xidos de Fe sustituidos entre los que se
encuentra la disolucion soélida Ces4Fe,O, (20). Como ya se ha expuesto, en el
Capitulo 4 se caracterizd una serie de catalizadores Fe-Ce preparados por
coprecipitacién con distintos niveles de concentracion de Ce, y se observé la
presencia de un doblete D en todos ellos, cuya area espectral dependioé de la
concentracion de Ce. Al registrar los espectros a baja temperatura, dicho doblete
evoluciond a un nuevo sextete cuyos parametros Mdssbauer y su evolucion con la
temperatura no se ajustaban a ninguna especie férrica estudiada hasta ahora. Asi,
las especies de Fe(lll) provenientes de ese doblete, se asignaron a una disolucién
soélida resultante de la interaccion Fe-O-Ce. El doblete D observado en estas
muestras se asigna tentativamente a esta misma interaccion en términos de
formacion de una disolucion sélida con estructura de c-CeO,. Para una elucidacion
estructural mas estricta seria necesario registrar espectros a bajas temperaturas,
pero la contribucion del doblete D al espectro a priori se puede tomar como un

indicio del grado de interaccion entre el Fe y el Ce.

5.3.7. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
En la Figura 5. 10 se representan los espectros XPS del nivel interno Ce

3d para todos los catalizadores estudiados en este capitulo. También se ha
registrado la emision Fe 2p pero no se observaron diferencias importantes entre
los diferentes espectros, que corresponden con Fe(lll). En la Tabla 5. 6 se
adjuntan las energias de ligadura de los niveles Ce 3d y Fe 2p para cada una de
las muestras. Segun la bibliografia, en el espectro XPS del nivel Ce 3d de 6xidos
de Ce(lV) se observan seis picos correspondientes a tres dobletes resultantes del
acoplamiento spin-orbital mientras que los 6xidos de Ce(lll) presentan cuatro picos
correspondientes a dos dobletes. Segun la nomenclatura sugerida por Burroughs y
cols. (21), los picos Ce 3d;, se nombran como U, mientras que los Ce 3ds, se

refieren como V. En el caso del 6xido de Ce(lV) puro, se pueden identificar de
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menor a mayor energia de ligadura los picos V, V' y V' para el nivel interno Ce
3ds;, y los picos U, U y U para el nivel Ce 3ds,. Para el 6xido de Ce(lll) puro, se
observan los picos Vg y V' para el nivel interno Ce 3ds,, y los picos Uy y U’ para el
nivel Ce 3d;,. Si coexisten los estados de oxidacion Ce(IV) y Ce(lll) en el éxido de
Ce, se pueden encontrar hasta diez picos lo que indica un ajuste muy complejo.

Conforme a las caracteristicas espectrales sefaladas, los espectros que
se muestran en la Figura 5. 10 se pueden interpretar de una manera cualitativa
basandose en dos caracteristicas del nivel interno Ce 3d y realizando a partir de
ellas una estimacién del grado de reduccion del 6xido de Ce(lV). La primera
caracteristica es el valle que se forma entre los picos V y V' del espectro. Si el
oxido de Ce (IV) contiene una pequeia cantidad de Ce(lll), el valle se definira bien
(22, 23, 24, 25, 26). Si, por el contrario, el grado de reduccion de Ce(IV) a Ce(lll)
es alto, la concentracion del cation Ce(lll) sera alta, el pico V' del Ce(lll) se hara
mas intenso y el valle entre V y V' disminuirda marcademente. Como segunda
caracteristica a la hora de interpretar el espectro del nivel interno Ce 3d se puede
usar el area del pico U que, aunque no presenta una relacién directa con la
concentracion de Ce(lV), proporciona un indice semicuantitativo del grado de
reduccién del 6xido de Ce(lV) (22, 23, 27, 28). La comparacion entre el area de
este pico en los diferentes espectros puede dar una estimaciéon del grado de
reduccion del par Ce(ll1)/Ce(IV).

Considerando estos aspectos cualitativos, se puede afirmar que los
espectros del nivel interno Ce 3d de las muestras 95Fe y PM95Fe corresponden
con un espectro de Ce(lV), y en las que solo se encuentra una pequefa cantidad
de Ce(lll). Si no fuera asi, el pico U™ deberia haber sido menos intenso y el valle
entre los picos V' y V' menos definido. En cambio, en el resto de las muestras se
observa un espectro tipico de una mezcla de Ce(lll) y Ce(lV), de acuerdo a la baja
intensidad del pico U~ y a que no se encuentra definido el valle entre los picos V' y
V'. La concentracion de Ce(lll) varia en funcién de la muestra y resulta, la mas
baja para la muestra IC95Fe y similar para el resto de muestras.

El hecho de que se haya detectado Ce(lll) en la superficie de varios

catalizadores 6xidos resulta de interés, ya que todas las muestras se calcinaron a
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573 K durante 6 h, con lo que seria de esperar que todo el Ce en la muestra se
encontrara en forma de Ce(lV). En algunos casos se ha detectado Ce(lll) por XPS
inducido por el alto vacio aplicado o por procesos de fotoreduccioén, pero la alta
proporcién observada y el hecho de que no se haya observado Ce(lll) en las
muestras 95Fe y PM95Fe, medidas en las mismas condiciones, permite descartar
esta hipétesis. Por tanto, la alta estabilidad de los cationes Ce(lll) en la superficie
de las muestras 195Fe, IC95Fe, C95Fe, MEM95Fe-a y MEM95Fe-b es un claro

indicio de la presencia de una interaccién Fe-O-Ce.
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Figura 5. 10. Espectros fotoelectrénicos de rayos X del nivel interno Ce 3d de las
diferentes muestras Fe-Ce calcinadas a 573 K.

Por otro lado, se ha calculado la relacion atémica Ce/Fe para todas las

muestras (ver Tabla 5. 6). En todos los casos se han encontrado valores mucho
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mas altos de la relacion tedrica Ce/Fe (0.053). Los valores mas altos se detectaron
para las muestras IC95Fe y PM95Fe (0.36 y 0.49 respectivamente), mientras que
el resto de muestras mostraron relaciones Ce/Fe entre 0.2 (95Fe y MEM95Fe-a) y
0.13 (195Fe). En cualquier caso, la preparacion de catalizadores con un 95 % de
atomos de Fe por cualquiera de los métodos empleados produce sélidos con la

superficie enriquecida en Ce.

Tabla 5. 6. Energias de ligadura (eV) de los niveles Fe 2p;,, Ce 3d5,y O 1s y
relacién atomica superficial Ce/Fe de las diferentes muestras estudiadas por XPS

Muestra Fe 2p3;, Ce 3ds, O1s Relacion Ce/Fe
95Fe 710.4 882.2 530.1 0.20
C95Fe 710.9 882.9 530.2 0.19
MEM95Fe-a 710.6 882.7 530.1 0.20
MEM95Fe-b 710.9 882.7 530.2 0.15
IC95Fe 710.5 882.7 529.9 0.36
195Fe 710.5 882.7 530.0 0.13
PM95Fe 710.5 882.7 5301 0.50
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5.4. Actividad Catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch
Las propiedades cataliticas de las distintas muestras que se han medido

en la sintesis Fischer-Tropsch cambian con el tiempo de reaccién. En la Figura 5.
11 se representa la velocidad de formacion de hidrocarburos (en unidades de
-CH,-) para cada uno de los catalizadores en funcién del tiempo de reaccién
(hasta 120 h) en las condiciones de reaccion establecidas en el Capitulo 3. Se
observa que la adiciéon de Ce, independientemente del método de preparacion,
provoca en las primeras horas de reaccion una menor actividad catalitica con
respecto a la muestra 100Fe. Sin embargo, a partir de un determinado momento
que depende del catalizador, la produccion de hidrocarburos aumenta de forma
muy marcada hasta alcanzar un estado estacionario mayor que para la muestra
100Fe, la cual no llega a alcanzarlo. En el caso de la muestra PM95Fe, este
aumento no se observa y su comportamiento es similar al del catalizador 100Fe.
Como ya se ha indicado, el tiempo de reaccion en el que se alcanza el
estado estacionario en los diferentes catalizadores Fe-Ce es distinto, aunque el
nivel final de actividad sea practicamente similar en todos ellos. Asi los
catalizadores que se activan mas facilmente son I195Fe y C95Fe, mientras que el

catalizador que mas tarda en alcanzar el estado estacionario es el IC95Fe.
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Figura 5. 11. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores (en términos de
formacioén de unidades de -CH,-) en la sintesis FT (T=573 K, P=1.0 MPa,
GHSV=0.0043 Lg's™) en funcion del tiempo de reaccion.

Una vez transcurridas 120 h de reaccion, se midio la actividad catalitica de
las diferentes muestras en las mismas condiciones pero a temperaturas mas bajas
(493-523 K frente a 573 K) para obtener menores conversiones y poder estudiar
su comportamiento catalitico y selectividad a las diferentes fracciones de producto
en un régimen cinético. En la Figura 5. 12 se muestra la actividad catalitica en la
sintesis FT en términos de formacion de gramos de hidrocarburos por gramo de
catalizador y segundo, frente a la temperatura de reaccion. Ahora las diferencias
entre los diferentes catalizadores se observan mas claramente y los catalizadores
195Fe, IC95Fe y C95Fe presentan una actividad similar y mas elevada que la del
resto de muestras. En este sentido, se resefa el hecho de que los catalizadores
preparados por microemulsion presentaron una menor actividad que los
catalizadores anteriores cuando en las condiciones de reaccion reflejadas en la
Figura 5. 11 alcanzaron un estado estacionario similar.

Los catalizadores PM95Fe y 100Fe, en los que no se observa la

interaccion Fe-Ce, fueron los menos activos.
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Figura 5. 12. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores (en términos de
formacion de unidades de -CH,-) en la sintesis FT (P=1.0 MPa, GHSV=0.0043
Lg'1s'1) en funcion de la temperatura de reaccion.

En la Tabla 5. 7 se recopilan las selectividades a las diferentes fracciones
de producto de los diferentes catalizadores estudiados. En la Figura 5. 13 se
representa la distribucién Anderson-Schulz-Flory de productos. En ambos casos,
estos resultados se comparan al mismo nivel de conversion de CO (15-19 %), lo
que se ha conseguido variando la temperatura de reaccion. Por ultimo, también se
ha comparado la relacion a—olefina/n-parafina en el rango de productos que
contienen desde 2 hasta 10 4tomos de carbono en funcién de la conversion de
CO, y se representa en la Figura 5. 14.

Se observan cambios en la distribucién de productos en los catalizadores
Fe-Ce con respecto al 100Fe y al preparado por mezcla fisica (PM95Fe). Asi, si se
compara la relacion o—olefina/n-parafina en el rango C,-C4q a isoconversion (ver
Figura 5. 14), ésta es aproximadamente dos veces mayor en los catalizadores Fe-
Ce, exceptuando el PM95Fe. Este comportamientoo se ha explicado por otros

autores en base a la basicidad del Ce (29).
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Tabla 5. 7. Propiedades cataliticas de los diferentes catalizadores estudiados,
comparadas a isoconversion

Selectividad (%, base de C, libre de CO,

Conv. )
ara hidrocarburos
Catalizador T(K) co P )
(%) CO, | Cy | C-Cs | Ce-Ciz| Ciav | Coxyg
100Fe 523 18.2 93 | 165 | 47.2 27.7 2.8 5.8
C95Fe 513 18.2 89 | 148 | 416 31.8 6.1 5.7

PM95Fe 523 16.8 9.9 | 157 | 482 253 25 | 83

C95Fe 503 15.9 9.5 | 12.7 | 391 31.8 90 | 74

195Fe 503 17.3 8.7 | 13.9 | 403 31.9 75 | 64

IC95Fe 503 16.3 6.7 | 13.5 | 38.1 32.0 86 | 7.7

MEM95Fe-a | 513 19.9 11.8 | 134 | 411 31.8 72 | 6.5

MEM95Fe-b | 513 18.9 133 | 135 | 442 30.2 3.8 | 83

Otra consecuencia provocada por la adicién de promotores basicos, tal
como es el aumento de la selectividad a las fracciones mas pesadas, queda
reflejada en menor medida en estos catalizadores (ver Tabla 5. 7). A partir de los
datos de la Figura 5. 13 se ha calculado la probabilidad de crecimiento de cadena
(a). Se han obtenido valores de 0.66 para los catalizadores PM95Fe y 100Fe, y de
0.72 para el resto de catalizadores Fe-Ce, lo que confirma en cierta medida que la
promocion basica producida por el Ce que da lugar a un aumento de la
probabilidad del crecimiento de cadena vy, por tanto, de la selectividad a fracciones
mas pesadas. Por el contrario, otra consecuencia relacionada con la promocion
basica, como es una mayor actividad en la reaccion del gas de agua (visible a

partir de la selectividad a CO,), no se observa claramente (ver Tabla 5. 7).
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Figura 5. 13. Distribucién de productos para los diferentes catalizadores
estudiados, comparados a isoconversion de CO (15-19 %)

100Fe
35| —a— PM95Fe
| —4—95Fe
e 3.0- —*— C95Fe
3} | —*— |95Fe
N5l —o—IC95Fe
S | —=— MEM95Fe-a
20l e MEM95Fe-b

© =
(3, o
T T T T

a-olefina/n-parafina(C
o
l>// v
o]

g
=}

10 15 20 25 30 35
Xco (%)

o
o
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conversion de CO para los diferentes catalizadores estudiados.
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5.5. Discusion

A partir de los resultados de caracterizacion y de las medidas de actividad
catalitica en la sintesis FT que se han descrito hasta ahora, se puede decir que
aquellos catalizadores que en su forma oxidada presentan una interaccién Fe-O-
Ce, desarrollada en diferentes términos como posteriormente se ampliara,
presentan una mayor actividad catalitica. El catalizador preparado por mezcla
fisica (PM95Fe) no desarrolla ninguna interaccioén Fe-Ce, con lo que presenta un
comportamiento catalitico similar a la muestra 100Fe, con una mayor actividad en
las primeras horas de reaccion, pero que no llega a alcanzar el nivel de actividad
catalitica en el estado estacionario al que llegan el resto de catalizadores Fe-Ce.

De los resultados de caracterizacion y actividad catalitica obtenidos en el
Capitulo 4, se concluyé que los catalizadores con mejor comportamiento en la
sintesis FT eran aquellos que en su forma oxidada presentaban una interaccién
Fe-O-Ce en una disolucién sélida con estructura de c-CeO..

Conforme a esta conclusién, se prepararon nuevos catalizadores Fe-Ce,
con una cantidad del 5 % de Ce del total de los atomos metalicos, siguiendo varias
estrategias de sintesis (coprecipitacion e impregnacion), con el fin de optimizar la
interaccion Fe-O-Ce, para que esta se produzca dentro de una disolucion sélida
de c-CeO,. En relacién a este objetivo, se realizara una discusion detallada de los
resultados de caracterizacion de las diferentes muestras preparadas, para elucidar
el tipo de interaccion Fe-O-Ce presente y de que manera puede influir sobre la
actividad catalitica.

La caracterizacion mediante Difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman indicé la presencia de ferrihidrita (FeOOH) en las muestras 95Fe, C95Fe y
I95Fe, y de y-Fe,O; en la muestras preparadas por coprecipitacion usando
microemulsiones (MEM95Fe-a y MEM95Fe-b). Ademas, en las muestras 95Fe,
C95Fe y IC95Fe se observo la formacion de una disolucién solida con estructura
de a—Fe,03, en la que parte de los cationes Fe(lll) se sustituyen por Ce(lV). La
formacién de y-Fe,O3 y ferrihidrita no esta favorecida en las condiciones de
calcinacion utilizadas (7), con lo que su presencia es indicativa de una interaccion

Fe-Ce. Para explicar la presencia de estas fases y la formacion de disoluciones

-212 -



Capitulo 5

sélidas con estructura de a—Fe,O3;, se propone un modelo que se explica a
continuacion: en las condiciones de sintesis usadas cuando los precursores de los
catalizadores se preparan por coprecipitacion o por impregnacion, se forman
pequefas particulas amorfas de oxihidroxidos de Fe, con estructura similar a la
ferrihidrita (7) que se encontraran recubiertas por una capa de 6xido de Ce. Este
hecho es facilmente comprensible para la muestra 195Fe, la cual se prepara
precipitando en primer lugar el oxihidroxido de Fe y posteriormente depositando el
precursor de Ce mediante impregnacién sin calcinacion previa del precursor de
Fe. En el caso de las muestras preparadas por coprecipitacion es importante
resaltar que los cationes de Fe(lll) precipitan a un pH mas bajo que los cationes de
Ce(lV), con lo que en las condiciones de preparacion usadas, el Ce(IV) precipitara
mas tarde. Por tanto, en estas muestras el escenario anteriormente indicado en el
cual se formaban particulas de oxihidroxido de Fe cubiertas por una capa de 6xido
de Ce sigue teniendo vigencia. En este sentido la capa de o6xido de Ce que
recubre las particulas de oxihidroxido de Fe determinard su proceso de
deshidratacion y nucleacion a la hora de formar el 6xido de Fe durante el proceso
de calcinacion. Asi, se encuentra bien establecido que las particulas de
oxihidréxido de Fe condensan y se hacen mas grandes durante el proceso de
calcinacion, en el cual se forman enlaces entre particulas Fe-O-Fe a partir de los
enlaces terminales Fe-OH presentes en la superficie de los oxihidroxidos de Fe
(30, 31, 32). La presencia del 6xido de Ce en la superficie de las particulas de los
oxihidréxidos de Fe impide su condensacion y permite la formacion de pequefias
particulas de un 6xido de Fe amorfo cuyo tamaro vendra definido por el propio
proceso de precipitacion y el grado de dispersion o interaccién de 6xido de Ce
alrededor de dichas particulas. Este mecanismo de inhibicion de la sinterizaciéon
de las particulas de oxihidréxido de de Fe se ha descrito también para otros
cationes como Al(lll), Mo(VI) y Si(IV) (30, 31, 32).

De esta manera, durante el proceso de calcinacion debido a las especiales
condiciones de sintesis de las muestras preparadas por coprecipitacion usando
microemulsiones, que retiene surfactante en la superficie de las particulas, se

formara y-Fe,O3; en el caso de los precursores MEM-a y MEM-b, mientras que
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para las muestras 95Fe, C95Fe y 195Fe se formara un éxido amorfo de Fe, cuyo
espectro Raman resulta ser similar al de la ferrihidrita. Por la misma razén, en los
casos en los que el control de pH sea menos eficiente o el grado de interaccion o
dispersion del 6xido de Ce a lo largo de las particulas sea menos extenso, se
formaran particulas mas grandes de 6xido de Fe durante el proceso de calcinacion
y resultaran en fases mas cristalizadas correspondientes con la estructura de
o—Fe,0;. Esto explica porque se forma en una gran extension a—Fe,O; en las
muestras 95Fe y C95Fe y porque es la uUnica fase detectada en el precursor
IC95Fe, ya que en este caso, el precursor de oxihidroxido de Fe se calciné con
anterioridad a la incorporacién de Ce.

El hecho de observarse la formacion de disoluciones sélidas con
estructura de a—Fe,O3 es también una consecuencia del mecanismo anterior. Asi,
los cationes Fe(lll) precipitan mas rapido que los cationes Ce(lV) pero no
secuencialmente, con lo que la situacion mas probable es que exista un gradiente
de concentracion de Ce entre el interior de las particulas de Fe y el exterior de las
mismas. Asi, el interior estara mas concentrado en Fe y el exterior en Ce, lo que
se corrobora con los resultados de XPS, que muestran un enriquecimiento
superficial en Ce. Por tanto, en el proceso de calcinacion aquellas particulas mas
grandes que cristalizan formando a—Fe,03, tendran cationes Ce(lV) disueltos en
dicha estructura formando de esta manera disoluciones sélidas.

Teniendo en cuenta toda la argumentacion anterior, la asignacion
realizada a partir de la caracterizacion de las muestras del Capitulo 4 de la seial
del doblete D obtenida en los espectros Mdssbauer a una especie de Fe(lll)
disuelta en una estructura de c-CeO,, puede no ser acertada. En las muestras
95Fe y C95Fe, cuya contribucion espectral del doblete D es de un 50 %, la
formacién de una disolucion sodlida con estructura de c-CeO,, en la que los
cationes Ce(lV) se han sustituido por cationes Fe(lll), implicaria que en dicha
disolucion sdlida el 10 % de los cationes sea Ce(IV) y el 90 % Fe(lll). En el caso
de la muestra 195Fe, en la que la contribucion espectral del doblete D es del
100%, implicaria que el 5 % de los cationes serian Ce(lV) y el 95 % Fe(lll). Por

tanto, y considerando el modelo anterior que explica la formacién de pequefias
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particulas de 6xido de Fe amorfo, las cuales se encuentran cubiertas por
microcristales de 6xido de Ce que impiden su sinterizacion, es mas plausible que
la sefial de doblete D corresponda mas con dichas especies de Fe(lll) que vienen
determinadas por la formacién de puentes Fe-O-Ce, en la interfase del 6xido
amorfo de Fe y del 6xido de Ce que con la disolucion solida de c-CeO,. De todas
formas, es destacable que esta sefial es indistinguible con la de una disolucion
solida con estructura de c-CeO,, ya que esta disolucion se formaria, considerando
este mismo modelo, cuando la concentracién de Ce aumentara en el sélido y se
formaran cristales mas grandes de c-CeO,, que disolverian cationes de Fe(lll) en
su estructura.

Por ultimo, hay que mencionar y resaltar que toda la caracterizacién que
se ha llevado a cabo para la muestra PM95Fe indica que en esta muestra no se
ha desarrollado ninguna interaccion entre el Fe y el Ce y que su composicion se
basa en una mezcla de fases de a-Fe,O3; y c-CeOs,.

Recapitulando en este punto, se puede decir que todas las muestras,
excepto la PM95Fe, que contienen Ce en una concentracién del 5 % del total de
atomos, presentan dos tipos de interacciones Fe-Ce. Una de ellas se debe a la
formacién de una disolucion soélida con estructura de o-Fe,O5; en la que cationes
Ce(lV) se disuelven en dicha estructura, y la otra se relaciona con la formacion de
pequefas particulas de o6xidos de Fe(lll) amorfos con estructura similar a la
ferrihidrita o pequenas particulas de y-Fe,O3, cuya sinterizacion y transformacion
en a-Fe,O3; se ha visto impedida por la presencia de microcristales de ¢c-CeO, en
su superficie. Dichas interacciones ocurren en cualquiera de los dos casos a
través de la formacién de puentes Fe-O-Ce. En la muestra IC95Fe se observo la
formacion de una disolucién sélida con estructura de a-Fe,O3; pero en una menor
extension que en las muestras 95Fe y C95Fe, ya que el Ce se incorporo tras el
proceso de calcinacion de oxiohidréxido de Fe y con lo que las particulas de a-
Fe,O; son mas grandes y la interaccion se ve reducida a la interfase entre la

hematita y los cristales de c-CeO..
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A modo de resumen, en la Tabla 5. 8 se presentan las distintas fases
detectadas por Difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia
Mossbauer.

Tabla 5. 8 Fases detectadas por diferentes técnicas para los distintos precursores
de los catalizadores Fe-Ce

Técnica de caracterizacion

Catalizador ) . -
Difraccion de rayos X E. Raman E. Mossbauer

Disolucién sélida Fe- | ¢-F€20s+ FeOOH

95Fe Ce (a-Fe;05) (interacgié))n Fe-O-

Disolucién sélida Fe- | 76203+ FeOOH

C95Fe Ce (a-Fe;05) (interaccioén Fe-O-

a-Fe,Os +
doblete Fe(lll)

a-Fe,Os +
doblete Fe(lll)

Ce)
y-Fe20; _
MEM95Fe-a y-Fe,05 (interaccion Fe-O- | LIF?% +”|
Ce) oblete Fe(lll)
s -Fezo3
_ v-Fe,0; (débilmente T y-Fe,05 +
MEM95Fe-b cristalizada) ('”teracég‘ Fe-0- | goblete Fe(lll)

Disolucion solida Fe-
IC95Fe Ce (OL-F6203)+ C-CeOQ oc—Fe203 OL-FGzOg

FeOOH
Estructura amorfa (interaccién Fe-O-
195Fe (FeOOH) Ce)+ trazas a- Doblete Fe(lll)
F6203
PM95Fe a-Fe,O3 + ¢c-CeO, a-Fe,0O5 + ¢c-CeO, a-Fe,04

Otro aspecto importante que ya se describié en el apartado de resultados
es que cuando el Ce se incorpora al 6xido de Fe antes del proceso de calcinacion,
independientemente del método wusado (coprecipitacién, impregnacién o
microemulsion), se observa un importante aumento de la superficie especifica.
Este incremento ya se describié en el Capitulo 4 para los precursores cataliticos
Fe-Ce preparados por coprecipitacion y se justifico a partir de la formacion de una
interaccion Fe-O-Ce en términos de la formacion de disoluciones solidas con

estructura de a-Fe,O3 o c-CeO,. Por tanto, en aquellas muestras donde se
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observa este incremento en el area especifica, se puede pensar que se desarrolla
una interaccion Fe-O-Ce, lo que confirma los resultados de caracterizacion
discutidos anteriormente. Solamente en la muestra IC95Fe no se observa este
incremento, ya que el Ce se incorporé después de calcinar el éxido y por tanto
cuando la fase de Fe ya estaba en forma de a-Fe,Os;. A pesar de ello, se ha
detectado una cierta interaccién entre el Fe y el Ce, aunque no en la misma
extension que la observada cuando el Ce se incorpora antes del proceso de
calcinacion.

Las medidas de actividad catalitica realizadas en la sintesis FT, muestran
que aquellos catalizadores que en su forma oxidada desarrollan una interaccién
Fe-O-Ce exhiben una mayor actividad catalitica. En general, todos los
catalizadores pasan por diferentes episodios cinéticos que constan de una
actividad inicial alta y un periodo en el que la conversion disminuye hasta un punto
en el que empieza aumentar progresivamente hasta alcanzar un estado
estacionario. El catalizador que se prepara por mezcla fisica (PM95Fe) y que no
desarrolla ninguna interaccién, presenta unas propiedades cataliticas similares al
100Fe, con una mayor actividad catalitica en las primeras horas de reaccion que
disminuye hasta un cierto tiempo en el que empieza aumentar, pero que no llega a
alcanzar el nivel de actividad catalitica en el estado estacionario al que llegan el
resto de catalizadores Fe-Ce. Por el contrario, los catalizadores Fe-Ce en los que
en su forma oxidada se desarrolla algun tipo de interaccion Fe-O-Ce, presentan
los mismos episodios (aunque mas cortos) que en le caso de los catalizadores
100Fe y PM95Fe. Asi, el tiempo en que la actividad catalitica en la sintesis FT
empieza a aumentar progresivamente varia de unos catalizadores a otros, siendo
los primeros los catalizadores 195Fe y C95Fe. Después se empiezan a activar los
catalizadores preparados por microemulsion (MEM95Fe-a y MEM95Fe-b),
seguidos de los catalizadores 95Fe y IC95Fe, que se activan de forma similar. En
cualquier caso, lo mas destacable es que todos ellos alcanzan una misma
actividad en el estado estacionario, a excepcion del 95Fe, que presenta un nivel

ligeramente inferior. En este sentido, las medidas de actividad catalitica a bajas
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temperaturas en régimen cinético delimitan mejor la situacion, observandose una
mayor actividad catalitica para los catalizadores 195Fe, IC95Fe y C95Fe.

Estos resultados son muy interesantes ya que las tres muestras presentan
alguna interaccién Fe-O-Ce, pero el tipo y la extensién varia de una a otra. En el
catalizador IC95Fe Unicamente se detectd la formacién de una disolucion solida
Fe-Ce con estructura de a-Fe,O3; pero en mucha menor extensidon que por
ejemplo, en la muestra C95Fe.

Un aspecto importante es que para los catalizadores que presentan
buenas propiedades cataliticas en la sintesis FT (mayor rapidez en alcanzar el
estado estacionario y una mayor actividad en el mismo), se detecta Ce(lll) en la
superficie del precursor del catalizador, lo que en si mismo es un sintoma de
interaccion entre el Fe y el Ce. El proceso por el que se alcanza el estado
estacionario en la sintesis FT requiere la reconstruccion del seno del catalizador y
de su superficie, lo cual segun Riedel y cols. (5) consiste en una serie de episodios
cinéticos que constan de un proceso de carburizacion y deposicion de C hasta que
la totalidad de la fase de a-Fe (fase predominante después del pretratamiento con
H,) se transforma en yx-Fe,sC, alcanzando el estado estacionario. En este
escenario, el Ce(lll) podria estar aumentando la velocidad de carburizacion y por
tanto acelerando los episodios cinéticos para la formacion de la fase activa en la
sintesis FT, tal y como han descrito Wang y cols. (29), quienes mostraron que la
coexistencia de Ce(lll) y Ce(lV) en la superficie del catalizador posibilita la
formacion de un nuevo centro activo que favorece la disociacion de CO ya que las
propiedades redox del par Ce(lll)/Ce(IV) permiten transferir rapidamente el atomo
de O proveniente del CO y por tanto aumentar su reactividad. En este nuevo
centro activo que podria formarse, el C se enlazaria al Fe mientras que el O lo
haria al c-CeO, parcialmente reducido, con lo que la disociacién de CO y por tanto
la carburizacién se favorece. Se han formulado conclusiones similares a éstas
para otros sistemas como Co/Ce/C (33, 34), Ru/Ce/C(34) y Ni/Ce (35).

Si bien esta hipotesis es probable a la vista de los resultados de
caracterizacion de la fase oxido precursora de los distintos catalizadores y lo

descrito en la literatura, se hace necesario un estudio mas detallado de los
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diferentes episodios cinéticos a través de la caracterizacion de las fases activas,
que confirme el efecto del Ce(lll), ya que en el caso de la muestra 95Fe no se
detecta este cation en la superficie de la fase precursora del catalizador, aunque la
fase c-CeO, se podria reducir parcialmente en el medio de reaccion debido a la
interacciéon Fe-O-Ce detectada en este sélido. Por tanto, se hace necesario un
estudio de las fases activas que explique las consideraciones anteriores y otras
como el hecho de que los catalizadores 100Fe y PM95Fe presenten una mas
elevada actividad en las primeras horas de reaccion o la pérdida progresiva de
actividad catalitica en estas mismas primeras horas de reaccion observada para
todos los catalizadores. Todo ello se abordara en le capitulo 6 de la presente
memoria.

En cualquier caso, es evidente que el desarrollo de una intima interaccién
entre el Fe y el Ce y/o la estabilizacion de Ce(lll) en la fase precursora de los
catalizadores es necesaria para obtener una activacion mas rapida y una
productividad mas elevada en el estado estacionario en la sintesis FT.

Los efectos observados en la distribucion de productos (mayor olefinicidad
y selectividad a fracciones pesadas) en los catalizadores promovidos por Ce se
pueden explicar a partir de una promocién quimica, tipica de un aditivo basico, en
el mismo sentido que lo expuesto en el Capitulo 4. Asi, se propone que el caracter
electropositivo del promotor alcalino provoca un aumento de la densidad
electronica del centro catalitico de Fe. Esto proporciona cambios en las
propiedades termodinamicas y cinéticas de la adsorciéon de CO y H, (36, 37),
afectando a su cantidad adsorbida y a su reactividad. En general, el promotor
basico propicia una mayor relacion CO/H, en la superficie y ademas aumenta la
velocidad de disociacién del enlace C-O. La situacién final que se presenta es una
menor relacion H/C en la superficie provocando un mayor caracter olefinico de los
productos y una mayor actividad catalitica al aumentar la velocidad de disociacion
de CO. En los catalizadores Fe-Ce preparados por coprecipitaciéon se propone que
el Ce produce un efecto en la direccidon explicada anteriormente que provoca un
aumento de la olefinicidad de los productos y un posible aumento de la actividad

catalitica en conjuncién con lo anteriormente explicado acerca de la propiedades
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del par redox Ce(lll)/Ce(lV). Asi, el catalizador PM95Fe preparado por mezcla
fisica, donde no se desarrolla esta interaccion presenta una olefinicidad y actividad
catalitica similares a la del catalizador 100Fe. En cualquier caso, otros efectos
observados cuando se usan promotores basicos, como es una mayor actividad en
la reaccion del gas de agua, que se manifiesta en una mayor selectividad de CO,,
no se observa en estos catalizadores, con lo que la promocién del Ce también

podria estar relacionada con otros efectos.
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5.6. Conclusiones
Se ha preparado una serie de catalizadores Fe-Ce con concentraciones en

atomos metdlicos de 95 % de Fe y 5 % de Ce mediante varias metodologias:
coprecipitacién, impregnacion y mezcla fisica, siguiendo diferentes
procedimientos. Se han caracterizado en su forma precursora de 6xido y se han
estudiado en la sintesis Fischer-Tropsch. Las principales conclusiones obtenidas

son las siguientes:

1. Los métodos de preparacién en los que se crea un contacto
microscopico entre los precursores de Fe y de Ce provoca la formacion de sdlidos
que presentan interacciones Fe-Ce. Se encontraron dos tipos de interacciones Fe-
Ce. Una de ellas se debi6 a la formacién de una disolucién sdlida con estructura
de a-Fe,O; en la que cationes Ce(lV) se disuelven en dicha estructura, mientras
que la otra se relacioné con la formacion de pequefas particulas de oxidos de
Fe(lll) amorfos con estructura similar a la ferrihidrita o pequenas particulas de
v-Fe,03, cuya sinterizacion y transformacion en a-Fe,O3, esta impedida por la
presencia de microcristales de c-CeO, en su superficie. En cualquiera de los dos
casos, dichas interacciones ocurren a través de la formacion de puentes Fe-O-Ce.
El tipo de interaccion y la extensiéon a la que ocurren dependen del método de

preparacion de cada muestra.

2. Se detectdé la presencia de Ce(lll) en la superficie de todos los
catalizadores exceptuando el preparado por mezcla fisica y la muestra 95Fe. Por

otro lado, en todas las muestras se observé un enriquecimiento superficial en Ce

3. El desarrollo de una interaccion Fe-O-Ce, y/o la estabilizacion de Ce(lll)
en la superficie de la fase precursora de los catalizadores se relaciona con una
activacion mas rapida del catalizador y una actividad catalitica mas elevada en la
sintesis FT. A partir de los resultados de actividad del catalizador se confirma que
la formacion de una interaccion Fe-O-Ce en la fase precursora desarrolla

catalizadores muy activos en la sintesis FT. La alta actividad encontrada con el
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catalizador IC95Fe, que no presenta esta interaccién en una gran extension pero
si la presencia de Ce(lll) en la superficie sugiere que la actividad catalitica
observada para los catalizadores Fe-Ce estaria relacionada con la formacién de
un nuevo centro activo en el que las propiedades redox del par Ce(lll)/Ce(IV)

favorecerian la disociacion del CO.

4. En los catalizadores promovidos por Ce se detectdé un aumento de la
olefinicidad de los productos y una mayor selectividad a fracciones pesadas, lo
que indica una promocion quimica similar a la observada para un aditivo basico,
aunque otras propiedades caracteristicas de este tipo de promocién, como es una

mayor selectividad a CO,, no se observé en estos catalizadores.
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Evolucién de la estructura y de
la superficie de catalizadores
Fe-Ce durante la sintesis de
Fischer-Tropsch

6.1. Introduccién
A lo largo de los Capitulos 4 y 5 se estudio el efecto de la adicién de Ce a

catalizadores basados en Fe en la sintesis Fischer-Tropsch. Se observé que el
desarrollo de una interaccion Fe-O-Ce y/o la estabilizacién de Ce(lll) en la
superficie de la fase precursora de los catalizadores permite obtener una
activacion mas rapida del catalizador asi como un mayor nivel de actividad
catalitica en la sintesis FT. La presencia de Ce(lll) en la superficie del catalizador
podria justificar la actividad catalitica observada para los catalizadores Fe-Ce,
como consecuencia de la formacién de un nuevo centro activo, en el que las
propiedades redox del par Ce(lll)/Ce(lV) favorecerian la disociacion del CO y
propiciaria, por tanto, una mayor carburizacion de catalizador y, en principio, una
mayor actividad en la sintesis FT. Ademas, la interaccion Fe-O-Ce podria justificar
una mayor dispersion de la fase activa de Fe en las condiciones de reaccion
alcanzando, por tanto, un mayor nivel de actividad. En cualquier caso, se hace

necesaria una caracterizacion de las fases activas de la superficie con objeto de
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identificar la verdadera fase activa y establecer asi el verdadero efecto de la
adicién de Ce.

Hasta la fecha, no existe un acuerdo acerca de la naturaleza de la fase
activa de Fe en la sintesis FT, y varios autores (1, 2) han propuesto el Fe;0, como
fase activa en la reaccién. Sin embargo, se han realizado importantes avances y
en la actualidad la existencia de una relacion entre el contenido de carburos de Fe
y la actividad en la sintesis FT esta ampliamente aceptada (3, 4, 5). Asi, Schulz y
cols. (6, 7) establecieron que, para alcanzar el estado estacionario durante la
sintesis FT, los catalizadores basados en Fe pasan por diversos episodios
cinéticos que basicamente consisten en una deposicidon de especies carbonosas y
en la carburizacién de la fase de a-Fe (predominante tras una activacion en H,)
hasta que esta se transforma en y—Fe,sC, fase que conforme a estos autores es
la verdadera fase activa en la sintesis FT.

En cambio, otros autores (8, 9) no encontraron relacién entre la cantidad
de fase de carburo de Fe presente en el seno del catalizador y su actividad en la
sintesis FT. De ello se deduce que la presencia del carburo de Fe se justifica
como soporte de las especies activas superficiales, pero la naturaleza de éstas no
se ha elucidado aun. En este sentido Bartholomew y cols. (10, 11) identificaron y
cuantificaron diversas especies carbonosas y de carburos de Fe presentes en la
superficie de catalizadores de Fe masicos y soportados después de la sintesis FT,
mediante TPSR de H, y encontraron una relacién directa entre la cantidad de
carbono atémico superficial y la actividad catalitica.

Teniendo en cuenta toda esta argumentacion, el objetivo del trabajo
descrito en este capitulo es doble, por un lado se pretende arrojar luz sobre la
naturaleza de la verdadera especie activa en catalizadores basados en Fe en la
sintesis FT y por otro se pretende identificar el efecto de la adiciéon de Ce en la
naturaleza de la especie activa.

Para ello se recogieron muestras de diferentes catalizadores después de
su activacion y después de diferentes tiempos de reaccion, previa pasivacion de
los mismos mediante el procedimiento descrito en el Capitulo 3 y desarrollado por

Datye y cols. (12) con el que se evita la posible oxidacién de las particulas de a-Fe
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y carburos de Fe. Las diferentes fases presentes en el catalizador y las
propiedades texturales del mismo se caracterizaron por difraccion de rayos X,
espectroscopia Mdssbauer e isotermas de adsorcion de N,, respectivamente.
Ademas se caracterizé la superficie de los diferentes catalizadores mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X después de tratamientos “in situ” con H,
y gas de sintesis. Las especies carbonosas presentes en la superficie del
catalizador se analizaron mediante la técnica de TPSR-H, también conocida como
TPH. Todo ello se relacioné con las propiedades cataliticas observadas para los
diferentes catalizadores en la sintesis FT y se establecié una relacion estructura-

actividad catalitica.
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6.2. Catalizadores
Para el estudio de las diferentes fases activas de los catalizadores Fe/Ce

de composicion atémica (en %) 95/5, se han elegido dos de los catalizadores
descritos en el Capitulo 5 en funcion de sus propiedades cataliticas.
Concretamente, se han estudiado los catalizadores preparados mediante
impregnacion en exceso de volumen con disoluciones acuosas de Ce(NO3)3.6H,0,
denominados como 195Fe y IC95Fe y cuyo procedimiento de preparacion se ha
descrito en detalle en el Capitulo 5. Ademas, a modo de comparacion, y para
delimitar el efecto del Ce, se ha estudiado el catalizador de concentracion atomica
del 100 % de Fe, preparado por precipitacion y denominado 100Fe, cuya
preparacion se detallé en el Capitulo 4.

La eleccién de estos catalizadores responde a los diferentes episodios
cinéticos por los que todos los catalizadores pasan durante el tiempo de reaccién
estudiado. Dichos episodios constan de una actividad inicial alta y un periodo en el
que la conversion declina hasta un punto en el que ésta empieza a aumentar
progresivamente hasta alcanzar el estado estacionario. El catalizador 100Fe
presenta una mayor actividad catalitica en las primeras horas de reaccién que
declina hasta un cierto tiempo en el que empieza aumentar, pero que no llega a
alcanzar el nivel de actividad catalitica en el estado estacionario al que llegan el
resto de catalizadores Fe-Ce. Por el contrario, los catalizadores Fe-Ce, en los que
se ha desarrollado algun tipo de interaccion Fe-O-Ce, presentan los mismos
episodios que en le caso de los catalizadores 100Fe pero mas cortos en el tiempo.
Asi, para el catalizador 195Fe, la actividad catalitica en la sintesis FT empieza a
aumentar progresivamente antes que para el catalizador IC95Fe, y en ambos
casos antes que para el catalizador 100Fe pero finalmente los dos catalizadores
que contienen Ce alcanzan la misma actividad en el estado estacionario.

Los resultados de la caracterizacién de los diferentes precursores 6xidos
de estos catalizadores que se resumen en la Tabla 6. 1, indican que la interaccion
Fe-O-Ce se produjo en mayor extensién para el catalizador 195Fe en relacién al
IC95Fe. Estos resultados hacen que estos dos catalizadores sean los mas

adecuados para explicar el efecto de la adicién de Ce. Ademas su comparacion
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con el catalizador 100Fe, que en su fase precursora 6xido consiste en a-Fe,0s,

aportara nuevas evidencias acerca de la fase activa de Fe en la sintesis FT.

Tabla 6. 1. Fases detectadas por diferentes técnicas para los distintos precursores
de los catalizadores 195Fe, IC95Fe y 100Fe.

Técnica de caracterizacion
Catalizador Difraccion de E.
E. Raman .. XPS
rayos X Mossbauer
Disolucion solida Enriquecimiento
IC95Fe Fe-Ce (a-Fe,03)+ a-Fe;03 a-Fe,03 Ce; Ce(lll)enla
c-CeO, superficie
FeOOH
(interaccion Enriquecimiento
195Fe Estructura amorfa Fe-O-Ce)+ Doblete Ce: Ce(lll) en la
(FeOOH) Fe(lll) .
trazas a- superficie
F6203
100Fe OL-F6203 G-FeZOg OL-F6203

-234 -



Capitulo 6

6.3. Actividad catalitica en la sintesis de Fischer-Tropsch
En los catalizadores estudiados en este capitulo, tal y como se describio

en el Capitulo 3, el lecho catalitico (0.400 g) se preparo sin dilucion para facilitar la
caracterizacién estructural del mismo después de reaccion. El catalizador se
pasivo después de reaccién con una mezcla de aire sintético/N, (de modo que la
concentracion de O, fuera de un 1%) durante 1 h a temperatura ambiente, tal y
como se establece en la bibliografia (12). Las muestras de catalizador una vez
pasivadas se recogieron del sistema de reaccién después de activacion y
después de 1.7, 7, 42 y 120 h en reaccidn. En el caso del catalizador I195Fe se
recogié muestra tras 70 h en lugar de 120 h ya que por encima de este tiempo la
cantidad elevada de depdsitos carbonosos producidos llega a obstruir la salida del
reactor.

Las diferentes muestras recogidas a los distintos tiempos de reaccion se
etiquetan con el nombre del catalizador 195Fe, IC95Fe o 100Fe seguido del sufijo
“A”, en el caso de los catalizadores retirados después de activacién y con los
sufijos “1.77, “77, “42”, “70” o “120” para los distintos tiempos de reaccion a los
que fueron sometidos.

Se observé un aumento de la temperatura de entre 15 y 20 K para todos
los catalizadores en los primeros minutos de reaccion, debido al caracter
exotérmico de la reaccion y la ausencia de dilucién en el lecho catalitico. Para
tiempos mas largos se alcanzaron las condiciones isotermas a 573 K, con
variaciones inferiores a 3 K.

Por otro lado, se resalta el hecho de que los resultados de actividad
catalitica expuestos en este capitulo se corresponden con los experimentos
llevados a cabo durante 120 h de reaccion (70 h en el caso del catalizador 195Fe).
Los estudios de actividad catalitica realizados para la caracterizacion de las
distintas muestras, a otros tiempos de reaccion mostraron resultados
reproducibles en relacion a los anteriores.

En la Figura 6. 1 se representa la conversion de CO (Xco (%)) en funcién
del tiempo de reaccion para los diferentes catalizadores. A modo de comparacion,

en la misma figura se incluyen en rojo los resultados de actividad catalitica
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obtenidos para esos mismos catalizadores, cuando el lecho catalitico se diluye con
SiC. Se observan las mismas tendencias en ambas condiciones, pero la
conversion de CO es menor cuando el lecho catalitico se prepara sin diluciéon. Este
efecto puede deberse a una mayor sinterizacion de las particulas de Fe cuando el
experimento se desarrolla sin dilucion del lecho catalitico, debido a la presencia de
puntos calientes en el mismo (13). En cualquier caso, el descenso de conversion
de CO es similar para todos los catalizadores, y el efecto de la adiciéon de Ce en
comparacioén con el catalizador 100Fe se reproduce en su totalidad, aumentando
la actividad catalitica en términos de una mas rapida activacién y un mayor nivel

de actividad en el estado estacionario.

—o— 100Fe
80- s IC95Fe

o —o—I95Fe
60

Xcol(%)
=

20 |7
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (h)

Figura 6. 1. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores (en términos de
conversion de CO) en la sintesis FT (T=573 K, P=1.0 MPa, GHSV=0.0043 Lg's™)
en funcion del tiempo de reaccién. Rojo: lecho catalitico con dilucién; negro: lecho

catalitico sin dilucion.

Respecto a la selectividad a las diferentes fracciones de producto, en la
Figura 6. 2, 6.3 y 6.4, se representan las producciones de hidrocarburos, CH,, y
CO,, respectivamente, en funcion del tiempo de reaccion, incluyendo los

resultados obtenidos con dilucion del lecho catalitico. En general, para los
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catalizadores cargados sin dilucién se observa un descenso de la productividad a
las distintas fracciones, relacionado directamente con la menor conversién de CO
obtenidas, pero en términos relativos se encuentra un aumento de la selectividad a
CH, y CO,, con el descenso consiguiente de la selectividad a hidrocarburos, lo
que esta en concordancia con un aumento de la temperatura de reaccion (14) en
el lecho catalitico debido a la presencia de puntos calientes inducidos por la
ausencia de dilucién. Se observa un aumento marcado de la selectividad de CO,
para el catalizador IC95Fe, lo que provoca una menor productividad a
hidrocarburos que el catalizador 100Fe, a pesar de tener una mayor conversion de
CO.

En conclusién, e independientemente de la dilucion o no del lecho
catalitico que influye en las condiciones de reaccion, el efecto de la adicion de Ce
a catalizadores de Fe para la sintesis FT se traduce en un aumento de la actividad
catalitica, tanto en términos de una activacion mas rapida a la hora de alcanzar el
estado estacionario como en un mayor nivel de actividad catalitica en el mismo.

Este efecto resulta mas marcado en el catalizador 195Fe.

—o—100Fe
. —s—1C95Fe
2.5x10* BN —o—95Fe

~— 3.0x10*

9cat

-1

2.0x10*
1.5x10™
1.0x10™

5.0x10°

0.0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (h)

velocidad de reaccion (gCH2 s

Figura 6. 2. Produccién de hidrocarburos (en términos de unidades de CH,) en
funcién del tiempo de reaccion. Rojo: lecho catalitico con dilucién; negro: lecho
catalitico sin dilucion.
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— 1.2x10™} —o—100Fe 0
' b L —s—|C95Fe o o o - o)
> 1.0x10*F o 195Fe o e

-

8.0x10°
6.0x10° [%, o~
|7

4.0x10° [

2.0x10° [

0 20 40 60 80 100 120

o
=)

velocidad de reaccion (gCH4 s

Tiempo de reaccion (h)

Figura 6. 3. Produccién de CH,4 en funcién del tiempo de reaccién. Rojo: lecho
catalitico con dilucién; negro: lecho catalitico sin dilucién.

8.0x10™

—_—

—o—100Fe
¥ _7.0x10*} —2—IC95Fe
3 —o— |95Fe

9

< 6.0x10"
N 5.0x10™

gCo, s

4.0x10™
3.0x10° |
2.0x10° |
1.0x10™* -,

0.0 I . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Tiempo de reaccion (h)

velocidad de reaccion (

Figura 6. 4. Produccion de CO, en funcion del tiempo de reaccién. Rojo: lecho
catalitico con dilucién; negro: lecho catalitico sin dilucién.
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6.4. Caracterizacion de los catalizadores

6.4.1. Adsorcion fisica de N,. Superficie especifica BET
En la Figura 6. 5 se representan las isotermas de adsorcion de N, de

muestras de los catalizadores 100Fe, 195Fe y IC95Fe después de activacion y
después de uso a diferentes tiempos de reaccion. En general, los diferentes
catalizadores presentan isotermas del tipo Il (15) en todo el rango de tiempos de
reaccion estudiado, siendo el volumen de N, adsorbido mayor para el catalizador
I95Fe que para los otros dos catalizadores y mayor para la muestra IC95Fe que
para la 100Fe hasta un tiempo de reaccion de 42 h. Estas isotermas son
caracteristicas de sdlidos no porosos o macroporosos Y representa la adsorcién
monocapa-multicapa no restringida del adsorbato sobre el adsorbente.

Los catalizadores 195Fe y IC95Fe presentan un bucle de histéresis del tipo
H3 (16) hasta un tiempo de reaccidon de 42 h, caracteristico de agregados
laminares que dan lugar a poros del mismo tipo, lo que indica la presencia de un
amplio rango de tamafios de poro en el solido, desde mesoporos hasta
macroporos, dejando los poros mas anchos sin llenar pero efectuandose la
condensacion capilar en los mesoporos mas estrechos. Estos resultados se
confirman, y se reflejan de manera mas clara, en la distribuciéon de poros obtenida
de la rama de desorcion para estos mismos catalizadores a los mismos tiempos
de reaccién, como se puede observar en la Figura 6. 6.

En cuanto a las distribuciones de poro obtenidas para los distintos sélidos,
se observa que para el catalizador 195Fe, a medida que avanza la reaccion, se
pasa de una distribucion estrecha y centrada en el rango de los mesoporos a una
distribucién mas ancha, cuyo maximo se observa en el rango de los macroporos.
El catalizador 100Fe presenta una distribucion amplia de tamafos de poro desde
los mesoporos hasta los macroporos incluso después del proceso de activacion. A
medida que aumenta el tiempo de reaccion se incrementa el volumen de poro. En
el caso del catalizador IC95Fe se encuentra una tendencia similar a la descrita
anteriormente pero intermedia entre los catalizadores 195Fe y 100Fe. Se resefia el

hecho de que en todos los catalizadores estudiados, el uso en la sintesis FT
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determina a tiempos de reaccién largos soélidos con similares propiedades
texturales que corresponden a solidos macroporosos con una distribucién amplia

de tamanos de poro.

250
P12} f P Tiempo de reaccion= 120 h (195Fe=70 h)
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Figura 6. 5. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras obtenidas de los
catalizadores 100Fe, 195Fe y IC95Fe después de activaciéon y después de
diferentes tiempos de reaccién
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Diametro medio (nm)

Figura 6. 6. Distribucion de tamafios de poro, de muestras de los catalizadores
100Fe, I195Fe y IC95Fe recogidas después de su activacion y después de
diferentes tiempos de reaccion. Las lineas discontinuas representan la distribucién
de poro del catalizador calcinado sin activar.

Si se comparan las distribuciones de poro obtenidas de los distintos
catalizadores después de la activacion y en los primeros tiempos de reaccién con
las distribuciones de poro de los materiales calcinados antes de activacion (lineas
discontinuas), es evidente que la adicién del Ce proporciona una estabilizacion de
la estructura mesoporosa del sélido en las primeros episodios de reaccién. Todos
los catalizadores muestran un distribucion de poros estrecha y en el rango de
mesoporos antes de activacion y solo el catalizador 195Fe, y en menor medida el
IC95Fe, la mantienen aunque desplazandose el maximo hacia tamafos de poro

mayores. Este desplazamiento del tamafo de poro medio hacia valores mas
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elevados después de la activacion en H, y posterior uso en la sintesis FT se ha
descrito también por Dry y cols. (8) y Lox cols. (17) para otros catalizadores
basados en Fe.

En la Figura 6. 7, se representa la superficie especifica BET de los
catalizadores usados a diferentes tiempos de reaccion, y se comparan con los

resultados de conversién de CO obtenidos para los diferentes catalizadores.
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Figura 6. 7. Area BET y conversién de CO (Xco (%)) para los diferentes
catalizadores estudiados en funcién del tiempo de reaccién

En general, para todos los tiempos de reaccion estudiados, la superficie
especifica BET es mas elevada para el catalizador 195Fe que para el IC95Fe, el
cual también presenta un area especifica mas elevada que el catalizador 100Fe.
En el caso del catalizador 195Fe la superficie especifica BET disminuye hasta un
tiempo de reaccion de 7 h, coincidiendo con el colapso de su estructura
mesoporosa. Para tiempos de reaccidon mas elevados el area vuelve a aumentar.
La tendencia es similar para el catalizador IC95Fe, y se observa un descenso de
la superficie especifica BET igualmente hasta un tiempo de reaccién de 7 h, pero

posteriormente, en contraposicion al catalizador 195Fe, la superficie especifica
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permanece constante y empieza a aumentar a partir de las 40 h de reaccion. Por
ultimo, para el catalizador 100Fe se observa un leve descenso de la superficie
especifica BET en las primeras 1.7 h de reaccion y luego permanece
practicamente constante hasta 42 h de reaccién. A partir de este tiempo en
reaccion, la superficie especifica empieza a aumentar al igual que ocurria con el
catalizador IC95Fe, hasta 120 h de reaccion, a un valor similar al de este mismo
catalizador.

Para el catalizador 195Fe se encontré una buena correlacion entre el area
especifica y la actividad catalitica, coincidiendo los descensos y aumentos de la
superficie especifica BET con los de conversion de CO. En cambio, la actividad
catalitica del catalizador IC95Fe comienza aumentar a 20 h de reaccion, mientras
que su area especifica se mantiene practicamente constante entre 20 y 42 h y sélo
empieza a aumentar a partir de este tiempo en reaccién. Algo parecido ocurre
para el catalizador 100Fe, en el que la conversion de CO disminuye hasta 42 h de
reaccion, mientras que en este periodo su superficie especifica BET se mantiene
practicamente constante.

Resulta interesante destacar el hecho de que si bien para todos los
catalizadores estudiados hay una correlacion entre el area especifica y la
conversion de CO a tiempos de reaccion altos, esta misma relacién es inversa en
las primeras horas de reaccion. Asi, se observa una actividad catalitica mas
elevada para el 100Fe que tiene la menor superficie especifica. El catalizador
I95Fe muestra una tendencia inversa. Este hecho indicaria la mayor importancia
de otros factores a la hora de explicar la actividad catalitica en los primeros
episodios cinéticos de reaccion de las muestras que el area superficial y que se
discutiran posteriormente.

En definitiva, desde el punto de vista de las propiedades texturales, la
adicion de Ce al catalizador I195Fe y en menor medida también para el catalizador
IC95Fe, propicia después de la activacion, catalizadores de mayor area especifica
que el catalizador 100Fe, debido a que ralentiza el colapso de la estructura
mesoporosa observada en todos los casos para el precursor del catalizador. La

superficie especifica mas elevada observada en las primeras horas de reaccién
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para los catalizadores 195Fe y IC95Fe no se traduce en una mayor actividad
catalitica incluso se observa una relacion inversa entre la superficie especifica
BET y la conversion de CO en las primeras horas de reaccion. A medida que
progresa la reaccién, la estructura mesoporosa de los catalizadores se va
perdiendo como se deduce de la caida del area especifica de tal manera que a
tiempos de reaccion largos los tres catalizadores presentan similares propiedades
texturales. Se trata de sélidos macroporosos de amplia distribucion de tamafios de
poro y que provienen probablemente de la deposicion continua de especies
carbonosas en la superficie del catalizador cuya proporcion aumenta el area de los

mismos y progresivamente su actividad catalitica.

6.4.2. Difraccién de rayos X
En la Figura 6. 8 se representan los difractogramas de los distintos

catalizadores después de la activacion en H, en las condiciones descritas en el
Capitulo 3. En todas las muestras, se observan las reflexiones correspondientes a
la estructura de Fe metalico, a-Fe (cubica Im3m) (18) sefialadas con el simbolo
(*). Ademas, en los catalizadores 195Fe y IC95Fe se observan reflexiones poco
intensas de la estructura cubica del tipo fluorita de ceria, c-CeO, (Fm3m) (19), que
aparecen sefialadas con el simbolo ([I). Teniendo en cuenta estos resultados y
considerando que no existen reflexiones correspondientes a estructuras de Fe
distintas a a-Fe, se puede concluir que, en estas condiciones de activacion, el Ce
no afecta a la reducibilidad de la muestra y la reduccién a a-Fe de las fases
precursoras de los catalizadores es completa.

Mediante la ecuacién de Debye-Scherrer, se ha calculado el tamafo
promedio de particula de la fases cristalinas de a-Fe presentes en los diferentes
catalizadores. Se observa un tamafo de particula menor para el catalizador 195Fe
con respecto a los otros dos catalizadores y ligeramente inferior para el catalizador
IC95Fe que para la muestra 100Fe. Este resultado esta en concordancia con los
resultados de distribucion de tamafnos de poro y area BET que se han descrito

anteriormente para estas muestras.
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Figura 6. 8. Difractogramas de rayos X de los diferentes catalizadores activados
en H,/N, (1:2) en las condiciones establecidas en el Capitulo 3: a-Fe (*) y c-CeO,
()R

En las Figura 6. 9, 6. 10 y 6. 11 se muestran los difractogramas de los
catalizadores 100Fe, IC95Fe y 195Fe, respectivamente, recogidos después de
diferentes tiempos de reacciéon. En todas las muestras se observaron reflexiones
correspondientes a la estructura de magnetita, Fe;O, (cubica Fd3m) (20),
sefialadas con el simbolo (M), a la estructura de carburo de Hagg, y—Fe.sC
(monoclinico C2/C) (21), senaladas con el simbolo (¥) y a la estructura de
cementita Fe;C (ortorrdmbico Pnma) (22), sefialadas con el simbolo (A). En el
caso de los catalizadores 195Fe y IC95Fe se observaron reflexiones de la
estructura cubica del tipo fluorita de ceria, c-CeO, (Fm3m) (19), para todos los
tiempos de reaccién, que aparecen sefialadas con el simbolo ([1). Ademas, los
catalizadores que contienen Ce presentaron hasta un tiempo de reaccién de 7 h
reflexiones correspondientes a la estructura de a-Fe (18), sefaladas con el

simbolo (*).
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Figura 6. 9. Difractogramas de rayos X del catalizador 100Fe a diferentes tiempos
de reaccion: Fe;O, (B), x—Fe,5C (), FesC (A) y c-CeO, ().
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Figura 6. 10. Difractogramas de rayos X del catalizador IC95Fe a diferentes
tiempos de reaccion: a-Fe (*), Fe;O4 (), x—Fe,sC (V¥), FesC (A) y c-CeO, (OJ).
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Figura 6. 11. Difractogramas de rayos X del catalizador 195Fe a diferentes tiempos
de reaccién: a-Fe (*), Fe;O4 (W), x—Feo5C (V), FesC (A) y c-CeO, ().

Se conoce con detalle que los catalizadores de Fe en las condiciones de la
sintesis FT, e independientemente del pretratamiento, forman carburos de Fe (23,
24, 25). La formacion de uno o varios carburos de Fe no sigue un esquema
definido y depende de las condiciones de temperatura y presion utilizadas en la
reaccion, de la composicion del gas de sintesis y también depende en gran
medida de la naturaleza del catalizador (23). En el caso de los catalizadores
estudiados en este trabajo, se ha observado la formacion de una mezcla de
carburos de y—-Fe,sC y, Fe;C en todos los casos lo que se encuentra en
concordancia con lo publicado por Niemantsverdriet y cols. (23) y es compatible
con las fases que se pueden encontrar durante la sintesis FT segun los estudios
termodinamicos que realizaron Davis y cols (25). En cambio Schulz y cols. en sus
estudios de actividad catalitica en condiciones muy parecidas a las utilizadas en
este trabajo, sélo encontraron y—Fe, sC (7).

Hay que puntualizar que, ademas de estas fases de carburo de Fe,
también se observé en todos los casos (exceptuando las muestras 195Fe-1.7 y
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195Fe-7) la presencia de Fe;O4 que puede provenir de la etapa de pasivacion del
catalizador después de reaccion (12) o bien de la reoxidacion del las fases de
carburo de Fe en el medio de reaccién (25). Ademas en las muestras que
contienen Ce (I195Fe y IC95Fe) se detectd la presencia de a—Fe hasta las 7 h de
reaccion. El pico de difraccion mas intenso de la estructura de a—Fe aparece a
44.6°, en el mismo rango de angulos de Bragg en el que aparecen los picos mas
intensos de las estructuras de y—Fe,sC y Fe;C. Aun considerando que se observa
claramente en los difractogramas de las muestras 195Fe-1.7, IC95Fe-1.7, 195Fe-7
y IC95Fe-7, para su asignacion se presté atencion al pico menos intenso a 65°. La
deteccion de o-Fe en estos catalizadores significa que el proceso de
carburizacion es mas lento en ellos, lo que justificaria que en las primeras horas
de reaccion sean menos activos que el catalizador 100Fe, que por el contrario en
el primer tiempo de reaccion estudiado ya se encuentra totalmente carburizado.
Este resultado confirma la relacion entre la actividad catalitica en la sintesis FT y
el grado de carburizacion del catalizador descrita por varios autores (3, 4, 5, 6, 7).

La asignacion de los picos de difraccion de los carburos y—Fe,sC y Fe;C
se ha basado en picos exclusivos para cada una de dichas estructuras que
principalmente son el pico a 78° para la identificacion de Fe;C y los picos a 50.2° y
41.2° para la identificacion de y—Fe; sC.

Por ultimo, se destaca el hecho de que de la observacién de los picos mas
intensos de las estructuras de y—Fe,5C y Fe;C entre 40 y 50°, se observa en todos
los catalizadores un aumento de la proporcion de la estructura y—Fe,sC sobre la
estructura Fe;C a partir de 42 h de reaccidn, tal como refleja la disminucién de la
intensidad del pico mas intenso de esta misma estructura a 44.7°. Esta evolucion
de la estructura de los carburos de Fe, podria estar relacionada con el aumento de
actividad catalitica que se observa a partir de este punto para el catalizador
100Fe, lo que esta en linea con lo observado por varios autores (7), de que la
estructura y—Fe,sC es la especie activa en la sintesis FT. Para los catalizadores
que contienen Ce, otros factores que posteriormente se discutiran podrian

intervenir en el aumento progresivo de la actividad catalitica
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En definitiva los difractogramas de rayos X obtenidos para los diferentes
catalizadores después de distintos tiempos de reaccién indican que durante la
sintesis FT se forma una mezcla de y—-Fe,sC y FesC en todos los casos. El
proceso de carburizacién se ralentiza en los catalizadores que contienen Ce, lo
que explica su menor actividad en las primeras horas de reaccion. Por otro lado, a
partir de 42 h de reaccion se observa una evolucion de la estructura de Fe;C a
y—Fe.sC que podria explicar, al menos para el catalizador 100Fe, su aumento de

actividad catalitica a partir de ese momento.

6.4.3. Espectroscopia Mossbauer
En la Figura 6. 12, se presentan los espectros Mdssbauer registrados a

temperatura ambiente del catalizador 100Fe, usado en reaccion a diferentes
tiempos en corriente. En general, para todos los tiempos de reaccion se observan
espectros complejos, pues presentan en todos los casos componentes magnéticas
y paramagnéticas. Todos los espectros mostraron componentes magnéticas con
un desdoblamiento menor del caracteristico de la estructura de o-Fe y que
coincide con el rango tipico de los carburos de Fe. Para el espectro del catalizador
100Fe, obtenido después de un tiempo de reaccién de 1.7 h, se encontraron
ademas especies con componentes magnéticas con desdoblamientos mayores a
los de los carburos de Fe, que podrian corresponder con especies oxidadas de Fe,
junto a un pequefio pico a velocidades bajas, que podria corresponder a la
presencia residual de a-Fe.

El espectro del catalizador 100Fe después de 120 h de reaccion se ajusta
a 3 sextetes (en color azul en la Figura 6. 12) y un doblete (en color naranja). Los
parametros hiperfinos obtenidos para los tres sextetes (ver Tabla 6. 2)
corresponden con los obtenidos en la bibliografia para el carburo de Hagg
(x— Fe25C) (23, 26). En el caso del catalizador 100Fe después de 42 h de reaccion
se obtiene un espectro ligeramente diferente. Cualitativamente se puede observar
que los picos correspondientes a las velocidades mas elevadas no estan resueltos
en relacién al espectro del catalizador 100Fe obtenido después de 120 h de

reaccion. Considerando este punto, se ha incluido en el ajuste un nuevo sextete
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(en color rojo en la Figura 6. 12), ademas de los tres sextetes correspondientes a
y— Fe2sC, y el doblete anteriormente indicado. Los resultados obtenidos son
satisfactorios, ya que se ha conseguido ajustar correctamente el espectro. Los
parametros obtenidos para tres de los sextetes se corresponden con los del
carburo de Hagg (x— Fe»sC), tal y como ocurria para el caso anterior, mientras que

los del nuevo sextete incluido en el ajuste corresponden con el carburo tipo
cementita (Fe;C) (23, 26).

Transmision (u. a.)
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Figura 6. 12. Espectros Mdssbauer del catalizador 100Fe después de los ensayos
de actividad catalitica a diferentes tiempos de reaccion.

- 250 -



Capitulo 6

Tabla 6. 2. Parametros Méssbauer de los espectros del catalizador 100Fe

después de la sintesis FT a distintos tiempos de reaccién

Parametros 100Fe-1.7 100Fe-42 100Fe-120
5 (mms™) 0.34(2) 0.35(2) 0.32(2)
3,?2('359' A(mms™) 1.01(3) 1.11(3) 1.10(2)
superparamagnético) r(mms”) 0.60(6) 0.42(5) 0.48(3)
A(%) 6.3 5.2 8.1
5 (mms™) 0.18(1) 0.18(1) 0.19(1)
2¢(mms™) 0.09(1) 0.08(1) 0.07(1)
Sextete 1 (3-Fe25C) H(T) 18.4(1) 18.4(1) 18.6(1)
I (mms") 0.42(2) 0.42(2) 0.44(1)
A(%) 19.4 31.0 36.3
5 (mms™) 0.26(1) 0.26(1) 0.27(1)
2e(mms™) 0.12(1) 0.11(1) 0.10(1)
Sextete 2 (3-Fe25C) H(T) 21.5(1) 21.6(1) 21.6(1)
r (mms") 0.36(1) 0.36(1) 0.36(1)
A(%) 21.0 33.9 35.4
5 (mms’) 0.25(1) 0.25(1) 0.24(1)
2e(mms™) 0.08(1) 0.08(1) 0.10(1)
Sextete 3 (3-Fez5C) H(T) 10.8(1) 10.8(1) 11.0(1)
r (mms™) 0.34(1) 0.34(1) 0.38(1)
A(%) 9.7 20 20.2
5 (mms’) 0.23(1) 0.25(1)
2¢(mms™) 0.02(1) 0.04(1)
Sextete (FesC) H(T) 20.3 20.1
I (mms™") 0.32(1) 0.28(1)
A(%) 15.4 10.0
5 (mms) 0.31(1)
2¢(mms™) -0.01(1)
Sextete 1 (Fe(lll); Fe304) H(T) 49.4(1)
I (mms") 0.32(1)
A(%) 9.7
§(mms™) 0.71(1)
2e(mms’) 0.01(1)
Sextete 2 (Fe(ll); Fe304) H(T )1 46.1(1)
I'(mms) 0.42(2)
A(%) 17.1
5 (mms™) -0.06(2)
2¢(mms™) 0.10(4)
Sextete (a—Fe) H(T )1 33.4(1)
r(mms) 0.42(2)
A(%) 1.3
Bondad del ajuste v’=4.7 x’=2.8 x*=8.0

8= desplazamiento isomérico (relativo a a-Fe); A = desdoblamiento cuadrupolar; 2¢ =

desplazamiento cuadrupolar; I' = anchura a altura de linea media;

H = Campo

magnético hiperfino; Arel = Area relativa espectral. Los nimeros entre paréntesis
indican el error en el ultimo digito.
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Para la muestra obtenida después de 1.7 h de reaccién se ha seguido la
misma estrategia de ajuste que se uso para el tiempo de reaccion de 42 h, pero se
hizo necesario incluir tres sextetes mas para ajustar los picos observados a
velocidades mas altas. El espectro se ajustd correctamente siguiendo esta
estrategia y los pardmetros obtenidos para tres sextetes corresponden con los del
carburo de Hagg (y— Fe,sC) y para otro de los sextetes corresponden con la
cementita (Fe;C) (23, 26) al igual que ocurria para un tiempo de reaccion de 42 h.
Por otra parte, para dos de los sextetes con campo magnético mas elevado (en
color verde en la Figura 6. 12) se encontraron parametros que corresponden con
especies de Fe(lll) y Fe(ll) de la estructura de Fe;O,4. Por ultimo, los parametros
obtenidos para el ultimo sextete incluido en el ajuste, corresponden con los de la
estructura de a—Fe aunque hay que destacar que su proporcion es menor al 2 %
y, por tanto su presencia en la muestra es residual.

Respecto al doblete (en color naranja en la Figura 6. 12) incluido en los
ajustes de las tres muestras, sus parametros hiperfinos son similares entre si y
corresponden a especies de hierro superparamagnéticas que pueden provenir de
la oxidacion de la superficie a especies de Fe(lll) durante el proceso de pasivacion
(27). Otros autores (28) también observaron la presencia de un doblete con
similares parametros hiperfinos en ajustes de catalizadores basados en Fe
después de la sintesis FT, pero en este caso lo asignaron a una mezcla de
a—-Fe,O; y Fez0O, superparamagnético. En cualquier caso, la componente
paramagnética observada en los tres catalizadores parece provenir de especies
oxidadas durante la pasivacion.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Mdssbauer estan en
concordancia con los obtenidos por difraccion de rayos X, excepto para los
catalizadores mantenidos en corriente 120 h en los que esta técnica también
mostré la presencia de Fe;C, que no se ha detectado mediante espectroscopia
Mossbauer. Cabe la posibilidad de que su concentracion sea muy baja y no se
haya detectado al enmascararse con el ajuste de la estructura de y— Fe,5C, que
presentan parametros Mossbauer muy parecidos o podria deberse a una

identificacion erronea de los difractogramas de rayos X. En cualquier caso, lo mas
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significativo es que la proporcion de la estructura y— Fe,sC crece a lo largo del
curso de la reaccion con respecto al Fe;C, lo que coincide con un aumento de
actividad catalitica en la sintesis FT a partir de las 42 h de reaccion. Esto sugiere
que el x— Fe,sC es la fase activa en la sintesis FT.

En la Figura 6. 13 se presentan los espectros Mossbauer registrados a

temperatura ambiente del catalizador 195Fe, después de los ensayos de actividad
catalitica a diferentes tiempos de reaccién. Al igual que ocurre con el catalizador
100Fe, se observan espectros complejos para todos los tiempos de reaccion vy
presentan en todos los casos componentes magnéticas y paramagnéticas. Las
componentes magnéticas presentaron desdoblamientos menores que el
caracteristico de de la estructura de a—Fe, dentro del rango tipico de los carburos
de Fe. Solo en el espectro obtenido tras 1.7 h de reaccion se encontré ademas un
sextete cuya amplitud de campo magnético parece corresponder a a—Fe.
En este sentido, y siguiendo los ajustes del catalizador 100Fe, los espectros se
ajustaron a cuatro sextetes y un doblete, para los tres tiempos de reaccion
estudiados. Para el primer tiempo de reaccion estudiado (1.7 h) se hizo necesario
ademas incluir un sextete adicional. En todos los casos se obtuvieron resultados
satisfactorios para los diferentes ajustes, correspondiendo los parametros
hiperfinos de tres de los sextetes (ver Tabla 6. 3), representados en color azul en
la Figura 6. 13) con los obtenidos en la bibliografia para el carburo de Hagg
(x— Fe2s5C) (23, 26) mientras que los parametros hiperfinos del cuarto sextete,
incluido en todos los ajustes (en color rojo en la Figura 6. 13) correspondieron con
la cementita (FesC) (23, 26). Los parametros hiperfinos del sextete adicional
incluido en el ajuste del espectro de la muestra 195Fe después de 1.7 h de
reaccion (en color gris en la Figura 6. 13) correspondieron con la estructura de
o—Fe y ademas su contribucion al espectro es elevada, lo que estd en
concordancia con los resultados de difraccion de rayos X.

El doblete (en color naranja en la Figura 6. 13) incluido en los ajustes de
las tres muestras es similar a los observados para el catalizador 100Fe, con lo que
corresponderia con especies de hierro superparamagnéticas que pueden provenir

de la oxidacion de la superficie a especies de Fe(lll) durante el proceso de
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pasivacion (27). Como ya se indico anteriormente, otros autores (28) también
observaron la presencia de un doblete con similares parametros hiperfinos en
ajustes de catalizadores basados en Fe después de la sintesis FT, pero en este
caso lo asignaron a una mezcla de a—-Fe,O; y Fe;O,4 superparamagnética. La
contribucion espectral de este doblete (entre el 13 y el 20 %) es bastante superior
a la encontrada para las tres muestras de 100Fe, con lo que su presencia puede

provenir, ademas de la propia etapa de pasivacion, de fases oxidadas presentes
en el medio de reaccion.

Transmisién (u. a.)
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Figura 6. 13. Espectros Mossbauer del catalizador 195Fe después de los ensayos
de actividad catalitica a diferentes tiempos de reaccion.
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Tabla 6. 3. Parametros Mossbauer de los espectros del catalizador 195Fe después
de la sintesis FT a distintos tiempos de reaccién

Parametros 195Fe-1.7 195Fe-42 195Fe-70
5 (mms™) 0.39(2) 0.36(1) 0.37(1)
FEny A (mm ) 1.15(3) 1.11(3) 1.11(2)
superparamagnético) r (mms") 0.76(6) 0.32(2) 0.62(3)
A(%) 13.3 20.4 18.9
8 (mm 3'11) 0.19 0.19(2) 0.19(1)
2¢(mms™) 0.16(2) 0.07(2) 0.08(1)
Sextete 1 (3-Fe25C) H(T) 18.9(2) 18.9(1) 19.5(1)
I (mms™) 0.50 0.50(4) 0.45(2)
A(%) 19.4 26.5 22.3
5 (mms™) 0.24(1) 0.24(1) 0.26(1)
2e(mms™) 0.12(2) 0.12(1) 0.10(1)
Sextete 2 (3-Fe25C) H(T) 22.1(2) 22.1(1) 22.9(1)
r (mms™") 0.45(3) 0.36(1) 0.44(1)
A(%) 16.3 25.3 30.6
5 (mms’) 0.26 0.23(1) 0.26(1)
2e(mms™) 0.07(4) 0.03(1) 0.04(1)
Sextete 3 (3-Fez5C) H(T) 11.0(3) 11.1(1) 11.3(1)
r (mms™) 0.50 0.46(5) 0.50(1)
A(%) 9.0 15.1 16.9
5 (mms’) 0.24(1) 0.24(1) 0.24
2e(mms’) 0.09(2) 0.04(1) 0.05(1)
Sextete (FesC) H(T) 20.6(2) 20.7(1) 21.3(1)
I (mms™) 0.46(6) 0.30(1) 0.30(1)
A(%) 21.0 12.7 11.3
5 (mms™) -0.01(1)
2e(mms’) 0.04(1)
Sextete (a—Fe) H(T) 34.0(1)
r (mms™) 0.42(1)
A(%) 24.7
Bondad del ajuste ’=1.4 x*=1.1 1’=3.7

8= desplazamiento isomérico (relativo a a-Fe); A = desdoblamiento cuadrupolar; 2¢ =
desplazamiento cuadrupolar; I' = anchura a altura de linea media; H = Campo
magnético hiperfino; Arel = Area relativa espectral. Los nimeros entre paréntesis
indican el error en el ultimo digito.

Recapitulando, los resultados que se han obtenido mediante
espectroscopia Mdssbauer para el catalizador 195Fe en los diferentes tiempos de
reaccion estudiados estan en concordancia con los obtenidos por difraccién de
rayos X. Se observo la presencia de a—Fe en una proporcion importante para el
tiempo de reaccion mas corto estudiado (1.7 h) lo que indica que la incorporacion

de Ce produce una ralentizacion del proceso de carburizacién del catalizador.
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Ademas, se destaca la presencia de una mezcla de y—Fe,sC y FezC
durante todo el periodo de reaccion estudiado, aunque la proporcion de FesC a
partir de las 42 h de reaccién se mantiene constante. Este dato es importante en
comparacioén con lo obtenido para la muestra 100Fe, ya que para este catalizador
en el ultimo tiempo de reaccion estudiado solo se observd la presencia de
y— Fe2sC y el aumento de la proporcion de esta estructura en detrimento de la
estructura de FesC coincidid con un aumento de la actividad catalitica en la
sintesis FT lo que podria indicar que la fase activa en dicha reaccion fuera
yx— Fe25C. Asi segun estos resultados, la adicion de Ce provoca un aumento de la
actividad catalitica una vez que el catalizador se carburiza, independientemente de

la fase de carburo de Fe presente en el mismo.

6.4.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
En las Figura 6. 14 y 6. 15 se representan respectivamente, los espectros

XPS del nivel interno Ce 3d y del nivel interno Fe 2p para los catalizadores
investigados después de tratamiento “in situ” con H, y gas de sintesis. El
tratamiento “in situ” consistié en introducir el portamuestras en la camara de
pretratamientos y llenar la misma, en primera instancia con 0.05 MPa de H,,
subiendo la temperatura hasta 673 K y manteniéndola en ese valor durante 16 h.
Después de este primer pretratamiento, la camara se desgasificé y se llené con
0.05 MPa de gas de sintesis de composicion similar a la usada en las medidas de
actividad catalitica (Ho/CO/N,; 62/31/7), subiendo la temperatura igualmente hasta
673 K y manteniendo el pretratamiento durante 16 h. Una vez realizado el
tratamiento, y antes del analisis, las condiciones de ultra alto vacio se vuelven a
alcanzar por desgasificacion y la muestra se transfiere a la camara de analisis.

En estos experimentos, ademas de los catalizadores estudiados a lo largo
de todo el capitulo (100Fe, 195Fe y IC95Fe), también se estudié la muestra
PM95Fe, cuya preparacion por mezcla fisica se ha descrito en el Capitulo 5. El
interés en estudiar esta muestra radica en que presenta propiedades cataliticas
similares al catalizador 100Fe y no se observé ningun tipo de interaccion Fe-Ce en

su estado oxidado, por lo que servira como referencia a la hora de estudiar los
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posibles cambios del Ce en relacién a las otras dos muestras que contienen Ce y
que si presentan interaccién Fe-Ce en su estado oxidado.

Segun la bibliografia, y como se explicé en el Capitulo 5, en el espectro
XPS del nivel Ce 3d de 6xidos de Ce(lV) se observan 6 picos correspondientes a
3 dobletes spin-orbital mientras que los 6xidos de Ce(lll) presentan 4 picos
correspondientes a dos dobletes. De acuerdo a la nomenclatura mas aceptada
que sugeririeron Burroughs y cols. (29) los picos Ce 3ds, se nombran como U,
mientras que los Ce 3ds, se refieren como V. En el caso del 6xido de Ce(lV) puro,
se pueden identificar de menor a mayor energia de ligadura, los picos V, V' y V'
para el nivel interno Ce 3ds, y los picos U, U', y U™ para el nivel Ce 3ds,. Para el
oxido de Ce(lll) puro, se observan los picos Vo y V' para el nivel interno Ce 3ds;, y
los picos Ug y U’ para el nivel Ce 3d;,. Todos estos picos se identififcan en la
Figura 6. 14. Si coexisten los estados de oxidacion Ce(lV) y Ce(lll) en el 6xido de
Ce, se pueden encontrar hasta diez picos por lo que el ajuste del espectro Ce 3d
resulta muy complejo.

Teniendo en cuenta lo anterior, los espectros que se muestran en la
Figura 6. 14, se pueden interpretar de una manera cualitativa basandose en dos
caracteristicas del nivel interno Ce 3d y realizando a partir de ellas una estimacién
del grado de reduccién del 6xido de Ce(lV). La primera caracteristica es el valle
que se forma entre los picos V y V' del espectro. Si el 6xido de Ce (IV) contiene
una pequefia cantidad de Ce(lll) el valle se definira bien (30, 31, 32, 33, 34). Si por
el contrario el grado de reduccion de Ce(IV) a Ce(lll) es alto, la concentracién del
cation Ce(lll) sera alta y el pico V' del Ce(lll) se hara mas intenso y el valle entre V
y V' disminuira marcadamente. Como segunda caracteristica a la hora de
interpretar el espectro del nivel interno Ce 3d, se puede usar el area del pico U el
cual, aunque no presenta una relacién directa con la concentracion de Ce(lV), se
puede tomar como un indice semicuantitativo del grado de reduccién del 6xido de
Ce(IV) (30, 31, 35, 36). La comparacion entre el area de este pico en los diferentes

espectros puede dar una estimacion del grado de reduccion del par Ce(lll)/Ce(1V).
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PM95Fe

IC95Fe

195Fe

cuentas por segundo (u. a.)

870 885 900 915 930
Energia de ligadura (eV)

Figura 6. 14. Espectros fotoelectronicos de rayos X del nivel interno Ce 3d de los
diferentes catalizadores Fe-Ce después de tratamiento “in situ”, primero con H, y
después con gas de sintesis en ambas ocasiones a 673K.

Considerando estos aspectos cualitativos, se puede establecer que los
espectros del nivel interno Ce 3d después del tratamiento de las muestras I195Fe y
IC95Fe, se relacionan con un espectro de Ce(lll) en las que sélo se encuentra una
pequefa cantidad de Ce(lV). Esto se refleja claramente por el porcentaje de
contribucion del pico U que se presenta en la Tabla 6. 4, que es muy pequefio
para estas muestras. En cambio el espectro de la muestra PM95Fe se relaciona
con un espectro de Ce(lV) lo que indica que en esta muestra el tratamiento
reductor no ha tenido efecto. En definitiva y recordando los resultados descritos en
el Capitulo 5, el desarrollo de una interaccion Fe-Ce en el estado oxidado del

catalizador aumenta la reducibilidad del Ce, lo que puede representar un hecho
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diferenciador a la hora de explicar las propiedades cataliticas de los catalizadores
I95Fe y IC95Fe.

Fe 2p
IA 100Fe

©

3

S 195Fe
c

=

>

[}

(7]

S

]

<

(72}

©

T

o IC95Fe
>

(3)

705 710 715 720 725 730
Energia de ligadura (eV)

Figura 6. 15. Espectros fotoelectronicos de rayos X del nivel interno Fe 2p de los
catalizadores 100Fe, 195Fe y IC95Fe después de tratamiento “in situ”, primero con
H, y después con gas de sintesis en ambas ocasiones a 673K.

En la Tabla 6. 4 se incluyen ademas del citado porcentaje del pico U, las
energia de ligadura del nivel Fe 2p3, y la relacion superficial Ce/Fe para cada una
de las muestras.

Como ya se indico, en la Figura 6. 15 se representan los espectros XPS
del nivel Fe 2p de los diferentes catalizadores después de tratamiento “in situ” con

H, y gas de sintesis, ademas de los ajustes correspondientes. Por simplicidad, los
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espectros se ajustaron a un doblete caracteristico de Fe(lll), aunque por las
caracteristicas de los espectros se podria haber incluido también en el ajuste un
doblete correspondiente a una especie de Fe(ll), que indicarian la presencia de
Fe;O4 en el catalizador. En este sentido, se obtiene para las especies de Fe(lll)
observadas en las distintas muestras, una energia de ligadura ligeramente mas
baja (711.0 eV) que las observadas en bibliografia para el nivel Fe 2pz, del Fe(lll)
(711.5 eV) (37). Ademas la anchura de pico resulta mayor que la obtenida
usualmente, lo que estaria en linea con la presencia de especies de Fe(ll) en el
espectro. En cualquier caso, el aspecto mas importante de los espectros XPS
obtenidos, es la necesidad de incorporar en todos los casos al ajuste una especie
de carburo de Fe, cuyos valores de energia de ligadura obtenidos para el nivel Fe
2p;, (ver Tabla 6. 4) estan en concordancia (alrededor de 708.5 eV) con los
obtenidos por otros autores para este tipo de especies (37, 38, 39). Ademas hay
que resaltar el hecho de que la abundancia relativa de las especies de Fe(lll) y de
carburo de Fe es distinta en funcién del catalizador. Se observa un mayor grado
de carburizacion para el catalizador 100Fe en relacion a los catalizadores que
contienen Ce (I95Fe y IC95Fe). Estos resultados confirman los obtenidos por
difraccion de rayos X, en los que se observd una ralentizacion del proceso de
carburizacion en los catalizadores 195Fe y IC95Fe lo que explica la menor
actividad de estos catalizadores en las primeras horas de reaccion.

Por ultimo en todos los casos se observa un gran enriquecimiento
superficial en Ce (relacion tedrica Ce/Fe=0.053), y que es aun mayor que el
observado para los respectivos precursores oxidos de los catalizadores (ver

Ccapitulo 5).
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Tabla 6. 4. Energias de ligadura del nivel Fe 2p3;,, % del pico U™ del nivel
Ce3ds), y relacion atémica superficial Ce/Fe de las diferentes muestras estudiadas

por XPS después de tratamiento “in situ” con H, seguido de gas de sintesis a 673K

Muestra Fe 2ps;(°) Ce3d5,2(%Um) Relacion Ce/Fe
708.4 (28)
100Fe 711.2 (72)
708.2 (23)
PM95Fe 711.0 (77) 10.4 0.490
709.0 (17)
IC95Fe 711.1 (83) 4.9 0.402
708.8 (23)
195Fe 711.1 (77) 2.7 0.538

(*)Entre paréntesis se refleja el % de cada una de las

contribuciones.

6.4.5. Experimentos de hidrogenacion a temperatura
programada (TPH) de especies superficiales del
catalizador
Se realizaron experimentos de hidrogenacién a temperatura programada

(TPH) de los diferentes catalizadores pasivados después de uso en reaccion
durante varios tiempos en corriente, siguiendo el procedimiento experimental
descrito en el Capitulo 3.

La formacién/desorcién de productos se registra con un espectrémetro de
masas cuadrupolar PrismaTM QMS 200 de Balzers conectado a la linea de salida
del reactor, y se siguieron las masas m/z=2 (H,), m/z=16 (CH,), m/z=18 (H,0)
m/z=28 (CO, C,H, y CoHg) m/z=41 (C3Hg) y m/z=44 (CO,), asi como fragmentos
menores de m/z=28 que ayudan a identificar los distintos compuestos con masa
similar. Se observaron variaciones en todas las magnitudes de las m/z anteriores,
siendo las mas intensas las correspondientes a las masas m/z=16 (CH,), m/z=18
(H20) y m/z=28 (CO, C,H4 y C,Hg) que son las representadas en la Figura 6. 16.
La masa m/z=41 (C3Hg) presento un perfil similar hasta 850 K, a la masa m/z=28,
pero de mucha menor intensidad que esta y a partir de esta temperatura, no se

observé ninguna variacion de intensidad. La masa m/z=44 (CO,), presenta en
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todos los casos un perfil similar a la sefial m/z=18 (H,O) aunque mucho menos

intenso que el del agua.

m/z=28(CH,, C,H,,CO)
miz=16(CH,)
miz=18(H,0)

T° reaccion=120 h (195Fe=70h) T° reaccién=120 h (195Fe=70h)

T° reaccion=42 h

T reaccion=7 h

T reqocion™i.7h T° reaccién=1.7 h S

.

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

TK TK
eaccion=120 h (I195Fe=70h)

------ 100Fe
----1C95Fe
— 195Fe

- T°reaccion=1.7 h

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
TK

Figura 6. 16. Evolucion de las masas m/z=16 (CH,), m/z=18 (H,O) y m/z=28 (CO,
C,H,4 y CoHg) en los experimentos de hidrogenacion a temperatura programada de
los distintos catalizadores 100Fe, IC95Fe y 195Fe en funcion del tiempo de
reaccion

Los perfiles de TPH de la masa m/z=16, correspondientes a CH,, resultan
similares aunque con variaciones en funcion del catalizador, de la intensidad de
los diferentes picos y también de los perfiles en funciéon del tiempo de reaccién
dependiendo de los catalizadores. Asi, a partir de un tiempo de reaccion de 42 h,
aparece un primer pico de formacion de CH, de escasa intensidad, que empieza a
observarse a 600 K. Posteriormente, se observan dos picos de formacion de CHy,,
centrados aproximadamente a 800 y 950 K, aunque para el catalizador 100Fe el

maximo del pico que se observa situado a alta temperatura se desplaza hacia
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temperaturas proximas a 920 K. También se destaca el hecho de que si bien la
intensidad del pico a 950 K es similar para todos los catalizadores, la intensidad
del pico a 800 K depende del catalizador, y resulta siempre mas intenso para el
catalizador 195Fe, tanto para un tiempo de reaccién de 42 h como para el mas
largo estudiado para este catalizador (70 h). En los catalizadores IC95Fe y 100Fe
se observa una intensidad similar para el pico a 800 K para un tiempo de reaccién
de 42 h, y el mas intenso en el primero para un tiempo de reaccion de 120 h. Para
un tiempo de reaccion de 7 h el pico a 950 K desaparece y se observan los picos a
600 Ky a 800 K, de muy baja intensidad para el catalizador I95Fe y de intensidad
similar para los catalizadores 100Fe y IC95Fe, aunque en el primero se desplaza a
temperaturas ligeramente mas bajas. Finalmente para el tiempo de reaccion de
1.7 h, la situacion es distinta a la descrita para el resto de tiempos de reaccién y
en los catalizadores 195Fe y IC95Fe se observa un unico pico de formacion de
CH,4 centrado a unos 850 K que se extiende desde 700 K a 1000 K. En el
catalizador 100Fe también se observa un uUnico pico menos intenso que los
observados para los catalizadores anteriores, centrado a 820 K y que se puede
relacionarse con el pico observado a 800 K para los otros tiempos de reaccion.
Para la sefial de TPH de la masa m/z=28, correspondiente a CO, C,H, y/o
C,Hs, se encuentran perfiles similares para todos los catalizadores a partir de un
tiempo de reaccion de 7 h, aunque varia la intensidad de los diferentes picos en
funcioén del catalizador y del tiempo de reaccion. Asi, se observa un primer pico de
formacién de C,H, y CoHg centrado a 750 K y un segundo pico de masa m/z=28
centrado a 850 K corresponde a la formacién/desorcion de CO. Teniendo en
cuenta que los catalizadores se pasivaron antes de ser retirados del reactor y de
realizar este experimento, se puede pensar que el CO no proviene del CO
quimisorbido sobre la superficie del catalizador sino de la descomposicion de
especies carbonosas que contengan oxigeno. Al igual que ocurria con el perfil de
TPH de la masa m/z=16 para el primer tiempo de reaccién de 1.7 h, los resultados
obtenidos para la masa m/z=28 son distintos al del resto de tiempos de reaccion.
Asi, en este caso la masa m/z=28 corresponde a CO, que como se ha apuntado

anteriormente probablemente proviene de la descomposicion de especies
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carbonosas oxigenadas. Para este tiempo de reaccién aparece un pico entre 700 y
800 K, cuya area y desplazamiento del maximo hacia temperaturas mas altas
vari6 en el mismo sentido y con el catalizador siguiendo la secuencia:
100Fe>IC95Fe>I95Fe. Por ultimo, se observé la formacion de un pico de CO
centrado a 850 K similar al observado para los otros tiempos de reaccién y mucho
menos intenso que el descrito anteriormente.

Los perfiles de TPH de agua (masa m/z=18) constan de uno o dos picos
de formacién dependiendo del catalizador. El catalizador 195Fe presenta un Unico
pico centrado a 630 K, cuya area disminuye a medida que aumenta el tiempo de
reaccion. La temperatura a la que se observa formaciéon de agua coincide segun la
bibliografia (40, 41) con la reduccién de a—Fe,O3; a Fe;04, lo que indicaria que la
pasivacion de este catalizador proporciona la formacion de hematita en la capa
superficial del mismo. El hecho de que no se observe una segunda transformacién
de Fe;0, a a—Fe bajo las condiciones de TPH usadas y la anchura amplia de pico
de formacion de H,O, que se extiende a mas de 100 K, podria indicar que la
reduccién a a-Fe, ocurre en este mismo pico y se viera adelantada por la
interaccion entre el Fe y el Ce. En el catalizador IC95Fe se observan dos picos de
formacién de H,O centrados a 630 y 730 K que segun la bibliografia pueden
corresponder, respectivamente, con la reduccién de o-Fe,O; a FesO4 y la
consecuente reduccion de Fe;O, a o-Fe (40, 41). El area de los dos picos
disminuye con el tiempo de reaccién y la intensidad del pico correspondiente a la
reduccién a o—Fe disminuye a medida que avanza la reaccion también, lo que
indicaria que parte del Fe;O,4 reducido en los primeros tiempos de reaccion no solo
proviene de la reduccion de la capa superficial oxidada de a—Fe,03, sino también
de la propia estructura del catalizador. En el catalizador 100Fe la disminucién del
area de los picos observados con el tiempo de reaccién sigue una tendencia
similar, pero en cambio para 1.7 h de reaccién solo se observa el pico de
reduccién de de Fe;O, a a—Fe, mientras que después de 7 h de reaccién ya se
observan los dos picos correspondientes a la reducciéon de o—Fe,O3 a Fe;0O4y la
subsiguiente reduccién de Fe;O, a a—Fe. A partir de 42 h en este catalizador solo

se observa la reducciéon de o—Fe,O3 a Fe;O4, que se mantiene estable en las

- 264 -



Capitulo 6

condiciones del experimento. En definitiva, lo mas destacable respecto a la
formacién de agua en estos experimentos es que en su mayor parte proviene de la
reduccion de la capa superficial oxidada formada durante la pasivacion, cuya
estructura segun la temperatura de formacion de agua debe ser a—Fe;O3; y en
algunos casos también Fe;0,. El area del pico de agua disminuye con el tiempo
de reaccion, lo que indica, por tanto, una menor capa superficial oxidada. Este
hecho esta directamente relacionado con el aumento de los depdsitos carbonosos
sobre especies reducidas de Fe que impiden su oxidacién a medida que aumenta
el tiempo de reaccion.

En la Tabla 6. 5 se resumen la posicién de los picos de formacién de las
masas m/z=16 (CH,), m/z=18 (H,O) y m/z=28 (CO, C,H, y C,;He¢) en funcion del
catalizador y el tiempo de reaccion.

A partir de experimentos similares de TPH a los realizados de en este
capitulo, Bartholomew y cols. (10, 11) describieron hasta seis especies
carbonosas presentes en la superficie de un catalizador FT basado en hierro
después de diferentes pretratamientos con gas de sintesis o CO. Para ello,
asignaron cada pico de CH, aparecido a una especie carbonosa diferente. Las
especies descritas fueron (en orden de reactividad) C,, Cg C,, y Cs. EI C,, seria un
carbono atomico procedente de la adsorcion disociativa de CO. El Cg es una
especie superficial de carbono polimérico amorfo formada por 2-3 atomos de
carbono. El C, corresponde a carburos de hierro. Los autores distinguen dos tipos
de carburos ¢-Fe,,C y y-Fe,sC. Finalmente, el Cs; se corresponde con especies
grafiticas, que pueden ser tanto ordenadas como desordenadas. La temperatura
de asignacién de estas especies carbonosas corresponde con los siguientes

intervalos:

- C,: 543-673 K
- Cp: 693-900 K
-C,:753-961 K
- C5: 873-1023 K
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Tabla 6. 5. Posicion de los picos de formacién de las masas m/z=16 (CH,),
m/z=18 (H,0) y m/z=28 (CO, C,H, y C,Hs) en los experimentos de TPH, en
funcién del catalizador y el tiempo de reaccion.

Tiempo de reaccién (h)

miz 1.7 7 42 120
650 K. 800 K. | 650 K: 800 K.

16(CHs) | 650K; 820K | 650 K; 800 K oo oo

100Fe |18 (H:0) 770 K 600 K; 730 K 600 K 600 K
780K Oy | 90K (CaHe, | 750K (CaHo, | 750 K (CoH,
28 850 K (00) | CeHeiBSOK | CoHe:BSOK | CoHa): 850K

(CO) (CO) (CO)
650 K. 820 K. ) 650 K. 800 K. | 650 K. 800 K.

16(CHa) o0k 650 K: 800 K oo oo

18 (H20) 630 K 630 K 630 K 630 K
195Fe 20K (COy | 720K (CoHs, | 750K (CoHe, éoa K (%(')*f{
28 (2OKICOL | CoH) 850K | CoHi) 850K | 2Hak TS0 K
(CO) (CO) (CO) (CZHGy CZH4),
850 K (CO)
650 K 800 K, | 650 K. 800 K.

16(CHs) | 650K; 820K | 650 K; 800 K oo R oo R

(cosFe | 18(H:0) | 630K 730K 630 K 730K 630 K
750K (o), | 720K (Cabe, | 750K (Cae, | 750 K (Cahl,
28 650 K (00) | CeHe:BSOK | CoHe:BSOK | CoHa): 850K

(CO) (CO) (CO)

En la Figura 6. 17 se vuelve a representar el perfil de TPH de la masa

m/z=16, en la que se marcan mediante recuadros las temperaturas a las que se
asignan las diferentes especies carbonosas observadas.

También se ha vuelto a representar en la misma figura el perfil de TPH de
la masa m/z=28, ya que en la asignacion del Cg, en este trabajo en un intervalo de
temperaturas de 650 a 850 K se observo a partir de 7 h de reaccioén la formacion
de especies C,H, y CoHg, que son una evidencia directa de la formacion de este
tipo de especies carbonosas. Este resultado confirma la asignacion del Cg.

Si se repasan los resultados de actividad catalitica de los catalizadores
estudiados en la sintesis FT, el catalizador 100Fe presenta en las primeras horas
de reaccidén una mayor actividad que el IC95Fe, y éste a su vez es mas activo que
el 195Fe. La conversion de CO disminuye con el tiempo para todos los
catalizadores hasta un determinado momento en el que empieza a aumentar y que
depende de la naturaleza del catalizador. Asi, para el catalizador I195Fe el aumento

se empieza a observar a 7 h de reaccion mientras que para el catalizador 100Fe el
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aumento progresivo de la actividad catalitica comienza a 42 h. Por ultimo, el
aumento en la conversion de CO para el catalizador IC95Fe se observé a un
tiempo intermedio de 20 h. Si se compara el nivel de conversién de CO (ver
Figura 6. 1) a los distintos tiempos de reaccion con los perfiles de TPH de la masa
m/z=16 (CH,), y m/z=28 (CO, C,H, y C,Hs), hay una correlacion directa entre la
actividad catalitica en la sintesis FT y la intensidad de la sefial asignada a Cg. Esta
aseveracion es cierta a partir de un tiempo de reaccion de 7 h. En cambio, para el
primer tiempo de reaccion de 1.7 h se encuentra una mayor cantidad de especies
carbonosas, asignables a priori a C para los catalizadores 195Fe y IC95Fe que
por el contrario son los menos activos. Los resultados de difraccion de rayos X de
estos catalizadores indican que no se han carburizado completamente a este
tiempo de reaccion y ademas se observa la presencia de o—Fe en los mismos.
Esto es una indicacion de que los catalizadores Fe-Ce son capaces de disociar
CO y formar especies carbonosas en la superficie del catalizador, pero para
desarrollar actividad catalitica en la sintesis FT es necesario ademas la
carburizacion del catalizador. Por tanto, las especies carbonosas no son activas
por si solas en la sintesis FT y necesitan que el catalizador se encuentre
carburizado lo que esta de acuerdo con el modelo de competicion establecido por
Niemantsverdriet y cols. (23) quienes proponen la existencia de competicion entre
la carburizacion del seno del catalizador y la formacién de hidrocarburos. Este
modelo se basa en observaciones que indican que el hierro metalico no es
inicialmente activo, pero en cuanto se carburiza su actividad catalitica va

aumentando, tal y como se confirma en este trabajo.
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Figura 6. 17. Asignacion de C,, Cy C,, y C;s en funcion de los perfiles de TPH de
las masas m/z=16 (CH,), y m/z=28 (CO, C,H, y C,Hg), de los distintos
catalizadores 100Fe. IC95Fe y 195Fe en funcion del tiempo de reaccion.

Por otro lado, entre 7 y 42 h de reaccién se observa la formacion de
depdsitos grafiticos (Cs) que pueden ser los responsables de la desactivaciéon de
los catalizadores. Dicha desactivacion se observd hasta las 42 h de reaccion
Unicamente para el catalizador 100Fe mientras que, el descenso en la actividad
catalitica de los otros catalizadores terminé antes, como ya se ha indicado
anteriormente. Esta observacion indica que los catalizadores que contienen Ce, a
pesar de que también forman depdsitos grafiticos, son capaces de estabilizar
especies carbonosas Cgz antes que el 100Fe. Estas especies C; estan
intimamente ligadas con la actividad en la sintesis FT y proporcionan, por tanto, un

aumento de la actividad catalitica.
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6.5. Discusién

Como ya se ha explicado, la adiciéon de Ce a catalizadores de Fe conlleva
un aumento de la actividad catalitica, en términos de una activacion mas rapida
para alcanzar el estado estacionario y un mayor nivel de actividad en el mismo.
Este efecto resulta mas claro en el catalizador 195Fe que en el IC95Fe. Por otro
lado, se observa una menor actividad en las primeras horas de reaccion en los
catalizadores que contienen Ce, que resulta opuesta al area especifica de los
catalizadores durante los primeros episodios cinéticos. Segun los resultados de
caracterizacion, obtenidos mediante difracciéon de rayos X, espectroscopia
Moéssbauer y espectroscopia XPS después de tratamientos “in situ”, la menor
actividad encontrada en los catalizadores 195Fe y IC95Fe en la sintesis FT, esta
relacionada con un retraso del proceso de carburizacién de los mismos. Esto
indica una relacién directa entre el grado de carburizacion del catalizador y la
actividad catalitica en la sintesis FT.

En los primeros episodios de reaccion también se observa un descenso de
la conversion de CO para todos los catalizadores, que varia con el catalizador, y
después empieza a aumentar. Este aumento de actividad se produce antes en los
catalizadores que contienen Ce, siendo el catalizador que se activa mas
rapidamente el 195Fe. Como se indicé anteriormente los catalizadores 195Fe y
IC95Fe no se encuentran completamente carburizados en estos primeros
episodios. Por esta razon, el descenso de la conversion estaria relacionado con el
proceso de carburizacion de los mismos. El modelo de competicién establecido
por Niemantsverdriet y cols. (23) propone la existencia de competicion entre la
carburizacion del seno del catalizador y la formacion de hidrocarburos, de manera
que hasta que la mayor parte del catalizador no se ha carburizado no hay
actividad catalitica en la sintesis FT (7). Sobre esta base, la conversién de CO
disminuye progresivamente hasta que la carburizacién del seno del catalizador
adquiere un grado en el que comienza a ser activo en la sintesis FT y proporciona
la formacion de hidrocarburos. Por otro lado, para estos catalizadores en estas
primeras horas de reaccion, cuando se carburiza el catalizador, se observa como

su estructura mesoporosa se va perdiendo acompafado de una pérdida de area
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especifica producida por la formacion de depdsitos carbonosos, lo que podria
estar proporcionando otra fuente de desactivacion del catalizador. De hecho, el
catalizador 100Fe se encuentra carburizado ya en el primer tiempo de reaccién
estudiado (1.7 h) con lo que la desactivacién observada se deberia en su totalidad
a la formacion de depésitos carbonosos grafiticos que bloquean los centros
activos, tal y como describieron otros autores (23). En este sentido, se observé
para todos los catalizadores formacion de depositos grafiticos (Cs) entre 7 y 42 h
de reaccion, que pueden ser responsables de la desactivacion de los mismos. En
cambio, se desactivd unicamente hasta 42 h de reaccion el catalizador 100Fe
mientras el descenso en la actividad catalitica terminé antes para los otros
catalizadores. Asi, el catalizador 195Fe muestra un aumento de la actividad
catalitica para un tiempo de reaccion de 7 h, mientras que el IC95Fe comienza a
aumentar su actividad a 20 h.

En todos los casos, y a partir de s 7 h de reaccion, se encuentra una
relacion directa entre la cantidad de Cgen la superficie y la actividad catalitica.
Ademas, el aumento de este tipo de especies en la superficie del catalizador
resultd paralelo al aumento del area especifica de los catalizadores. Para el
catalizador 100Fe, el aumento de actividad catalitica va acompafado de un
aumento de la proporcidon de la estructura de y—Fe,sC en detrimento de la
estructura de Fe;C. Conforme a los resultados de espectroscopia Mdssbauer y
difraccion de rayos X, esta evolucion se observa a lo largo de todo el transcurso
de la reaccion hasta que para el tiempo de reaccion mas largo (120 h) desaparece
casi en su totalidad el Fes;C. Para este catalizador comienza a aumentar la
actividad catalitica a partir de 42 h de reaccidn, justo cuando la evolucion de Fe;C
a y— Fe,5sC empieza a ser completa y la formacién de depésitos grafiticos (C;) se
ha estabilizado. ElI hecho de que la conversion de CO del catalizador 100Fe
decrece hasta 42 h de reaccién, indica que en este periodo la formacion de
depositos grafiticos tiene mas relevancia que la formacién continua de y— Fe,sC a
partir de de Fes;C. Estos depdsitos bloquean mas centros activos de los

generados, asi s6lo cuando la presencia de Fe;C es residual y la formacion de
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depdsitos grafiticos se ha estabilizado, las especies carbonosas del tipo Cg
empiezan a aumentar y por tanto también la actividad catalitica.

En los catalizadores que contienen Ce también se observa la evolucion de
Fe;C a y— Fe,sC, pero no es necesaria ni la desaparicion completa de Fe;C ni la
estabilizacién de la formacion de depdsitos carbonosos grafiticos (C;) para la
formacion de Cgy el consiguiente aumento de actividad catalitica. Por tanto, la
adicion de Ce proporciona la formacion de especies Cg relacionadas con el
desarrollo de actividad en la sintesis FT independientemente de la fase de carburo
de Fe presente en el seno del catalizador y de la formacion de depésitos grafiticos.
El efecto promotor del Ce podria estar relacionado con area especifica mas
elevada observada para estos catalizadores. Este hecho resulta mas evidente
para el catalizador 195Fe en el que se alcanza una mayor dispersion de los centros
activos lo que posibilitaria una mayor actividad catalitica y disminuiria el efecto de
desactivacion producida por los depodsitos grafiticos. También es importante
resaltar el hecho de que los catalizadores 195Fe y IC95Fe presentan Ce(lll) en su
superficie segun los resultados de XPS obtenidos después de tratamientos “in
situ”. Esta caracteristica parece clave para el desarrollo de una actividad catalitica
alta en estos sistemas pero su efecto no se ha delimitado con los experimentos
realizados. La presencia de Ce(lll), como ya se ha indicado en el Capitulo 5,
podria propiciar un nuevo centro activo en el que el carbono del CO se enlaza al
Fe mientras que el oxigeno lo hace al c-CeO, parcialmente reducido, con lo que la
disociacion de CO se favorece. Esto podria justificar la mayor conversién de CO
observada para el catalizador IC95Fe en relacién al catalizador 100Fe para un
tiempo de reaccion de 120 h para el que ambos catalizadores presentan la misma

area especifica.
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6.6. Conclusiones
Se ha estudiado el efecto de la adicion de Ce a catalizadores de Fe y

preparados por impregnacion sobre el comportamiento en la sintesis FT,
caracterizando para ello las fases activas y la superficie de dichos catalizadores.
Ademas se establecié la verdadera naturaleza de la fase activa de Fe y la
implicacion en la actividad catalitica de las diferentes especies carbonosas
presentes en la superficie del catalizador. Las principales conclusiones obtenidas

son:

1. La adicion de Ce a catalizadores de Fe provoca un aumento de la
actividad catalitica observada tanto en la activacion mas rapida para alcanzar el
estado estacionario como en el nivel de conversion, siendo este efecto mas
marcado en el catalizador 195Fe que en su homdlogo. Por otro lado, la adicion de
Ce también resulta en una menor actividad en las primeras horas de reaccion.
Esta menor actividad encontrada en los primeros episodios se relaciona
directamente con el retraso del proceso de carburizacion de los catalizadores que
contienen Ce. Este hecho establece a su vez una relacién directa entre el grado

de carburizacién del catalizador y la actividad catalitica en la sintesis FT.

2. En las primeras horas de reacciéon se observé un descenso progresivo
de la actividad catalitica para todos los catalizadores. Para los catalizadores que
contienen Ce este descenso es menos acusado y se relaciona con el proceso de
carburizacién de los mismos. Para el catalizador 100Fe, ya carburizado en el
primer tiempo de reaccién estudiado, el descenso de actividad catalitica en las
primeras 42 h de reaccion se relaciona directamente con la formacion de

depositos grafiticos.
3. Para todos los catalizadores se observé a partir de 7 h de reaccién una

relacion directa entre la presencia de Cy en el catalizador y la actividad catalitica

en la sintesis FT.
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4. Para el catalizador 100Fe se encontr6 un aumento de la cantidad de
especies Cg, y por tanto, de la actividad catalitica a partir de 42 h de reaccion
cuando se produce la evolucion completa de la estructura de Fe;C a y— Fe,sC y la

estabilizacion de la formacién de depésitos grafiticos.

5. La incorporacién de Ce propicia la formacién de especies de
Cg, relacionadas directamente con la actividad catalitica en la sintesis FT,
independientemente de la fase de carburo de Fe presente y de que se haya
estabilizado la formacion de depdsitos grafiticos. La presencia de Ce(lll) en la
superficie del catalizador es clave para el desarrollo de una actividad catalitica alta
en estos sistemas pero su efecto no se ha delimitado con los experimentos

realizados.
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Efecto del Ce sobre la actividad
catalitica en la reaccion de
hidrogenacién de CO,

7.1. Introduccién
Como ya se ha expuesto a lo largo del Capitulo 1 de Introduccion, el

incremento progresivo de demanda de energia en las ultimas décadas ha
producido un aumento de las emisiones de CO, de origen antropogénico. Aunque
su relacion con la temperatura global del planeta no es clara, se vienen realizando
numerosos esfuerzos con el objetivo de reducir estas emisiones, tal y como se
establecidé en el Protocolo de Kyoto. En este contexto, la transformacién quimica
del CO, via hidrogenacion catalitica para producir combustibles liquidos se
presenta como una alternativa atractiva para la obtencién de productos de utilidad.
Por otra parte, el CO, es un componente presente en el gas de sintesis producido
por gasificacion de carbon, biomasa o gas natural, por lo que el desarrollo de
catalizadores capaces de hidrogenar CO,, ademas de CO, evitaria la necesidad
de purificar el gas de sintesis y rebajaria el coste del proceso (1, 2).

Se ha demostrado que los catalizadores de hierro promovidos con potasio
son capaces de hidrogenar CO, a hidrocarburos de cadena larga en condiciones
de la sintesis FT, mediante una serie de reacciones en las que la reaccién WGS

es una etapa intermedia fundamental (3, 4). Segun estos resultados, la reaccién
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de hidrogenacion directa de CO, es irrelevante y su hidrogenacion pasa por una
etapa intermedia de transformacion del CO, en CO mediante la reaccién WGS.
Por esta razén, la hidrogenacion efectiva del CO, requiere necesariamente
catalizadores que sean activos en la reaccién del gas de agua, es decir,
catalizadores que sean capaces de transformar el CO, en CO. Solo los
catalizadores de Fe son activos en esta reaccién, por lo que necesariamente el
disefio de un catalizador que hidrogene CO, a hidrocarburos de cadena larga debe
estar constituido basicamente por fases de hierro.

Para alcanzar el estado estacionario en los catalizadores FT de Fe, se
requiere una activaciéon “in situ” de los mismos en el curso de la reaccion. Esto
supone una reconstruccién de la estructura y de la superficie del catalizador,
estabilizando especies carburo, tal y como se ha descrito en la bibliografia (5) y se
ha demostrado a lo largo del Capitulo 6. Riedel y cols (5) demostraron que la
reconstruccion del catalizador de Fe ocurre esencialmente de forma similar tanto si
se usa una mezcla de H,/CO como una de H,/CO,. Con ambas mezclas de
reaccion se genera finalmente el mismo numero y tipo de centros activos en el
estado estacionario. La unica e importante diferencia es que los diferentes
episodios cinéticos se retrasan hasta diez veces en el tiempo cuando se usa
H,/CO, en lugar de H,/CO (6). Por tanto, el estudio de la reaccion de
hidrogenacion de CO; requiere un periodo inicial de induccién usando una mezcla
de H,/CO, hasta que el catalizador alcance el estado estacionario, momento en le
cual se procede a estudiar la reaccién de hidrogenacion de CO..

Teniendo en cuenta la argumentacion anterior, en este capitulo se estudia
en primera instancia el efecto del gas de pretratamiento en catalizadores de hierro
y su repercusion sobre la sintesis FT con el fin de encontrar la activacion que
propicie un periodo de induccion mas corto. Los protocolos de activaciéon mas
habituales usan CO (7, 8), H, (9) y gas de sintesis (10, 11, 12, 13) a diferentes
temperaturas. Durante el tratamiento en H,, el 6xido de hierro hematita (a—Fe,03)
se transforma en magnetita (Fe;O,4) y finalmente en hierro metalico (a—Fe).
Cuando se emplea CO o gas de sintesis, la hematita pasa a magnetita,

transformandose posteriormente en hierro metalico y en diversos carburos de
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hierro. Si bien en todos los capitulos anteriores se usé H, para la activacion del
catalizador, en este capitulo se compara este método de activacién con uno
similar pero usando CO en lugar de H,, lo que previsiblemente reducira el tiempo
de induccién necesario para alcanzar el estado estacionario ya que desarrolla
antes los carburos de hierro.

Una vez que se haya establecido el mejor método de activacion y el
tiempo de induccién necesario para alcanzar el estado estacionario en la sintesis
FT, se estudia la reaccion de hidrogenacién de CO, para los catalizadores 195Fe y
100Fe, estudiados ampliamente en los capitulos anteriores evaluando el efecto del
Ce sobre la actividad catalitica en esta reaccion .
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7.2. Catalizadores
Para el estudio del efecto del Ce sobre la actividad catalitica en la reaccion

de hidrogenacién de CO, asi como del efecto del método de activacion, se ha
utilizado un catalizador obtenido mediante impregnacion, en exceso de volumen,
con una disolucién acuosa de Ce(NO3)3.6H,0. Este catalizador se denomina 195Fe
y su procedimiento de preparacion se detalla pormenorizadamente en el Capitulo
5. Este catalizador presenté el mejor comportamiento catalitico en la sintesis FT.
Ademas, a modo de comparacién y para delimitar el efecto del Ce, se ha utilizado
un catalizador de 6xido de Fe preparado por precipitacion, denominado 100Fe,

cuyo procedimiento de preparacién se detalla en el Capitulo 4.
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7.3. Efecto del método de activacion sobre el periodo de
induccion en la sintesis FT, previo a la reaccion de
hidrogenacion de CO»

En la Figura 7. 1 se representa la conversién de CO (Xco(%)) para los

catalizadores I195Fe y 100Fe en funcién del tiempo de reaccion (hasta 120 h), y del
gas usado en el método de activacion (CO o H,) en las condiciones de activacion y
reaccion establecidas en el Capitulo 3. Se ha observado que el pretratamiento con
CO propicia una activacién mas rapida que con H, para los dos catalizadores y se
alcanza antes el régimen estacionario. Asi, la activacion con CO permite que
incluso el catalizador 100Fe presente un nivel de actividad catalitica similar al
catalizador 195Fe en el régimen estacionario, aunque hay que destacar que este
catalizador lo alcanza 40 h antes que el catalizador 100Fe. Ademas, con el
pretratamiento en CO no se observa desactivacion en las primeras horas de
reaccion y hay un aumento progresivo de la conversién de CO en todo el rango de

tiempos de reaccion estudiados.

100
Activacion en CO N —e—195Fe
/{ *— o
/./'%7'/0;7 O |-=—100Fe
80 _e A o <
o / / / \
I \u. ./ Activacion en H,
~ 60f .)D/ O/
X ] o
~o D\// o
o ~—~ o
X o D\D/D/

20 -

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (h)

Figura 7. 1. Actividad catalitica de los catalizadores 195Fe y 100Fe (en términos
de conversion de CO) en la sintesis FT (T=573 K, P=1.0 MPa, GHSV=0.0043 Lg
's™) en funcion del método de activacion (Ho/N, (1:2), (5.9 NL(H,)/h g catalizador) y
CO/N; (1:2) (5.9 NL(Hy)/h g catalizador), y del tiempo de reaccion.
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La adicion de Ce, independientemente del método de pretratamiento,
provoca una activacion mas rapida del catalizador, lo que permite alcanzar antes
el régimen estacionario. Incluso en la activacién con CO, el régimen estacionario
se alcanza 40 h antes que para el catalizador 100Fe, aunque ambos procesos de
activacion generan catalizadores que alcanzan el mismo nivel de actividad
catalitica en el estado estacionario. Este resultado unido a la actividad
desarrollada en el Capitulo 6, indica que el efecto del Ce se circunscribe al hecho
de que es capaz de formar o estabilizar antes los intermedios de reaccion (Cg,
carbono polimérico amorfo formado por 2 o 3 4tomos de carbono) y no a una
mayor dispersion de los centros activos, ya que el catalizador 100Fe finalmente
alcanza el mismo nivel de actividad.

Por otro lado, se midi6 la actividad catalitica de las diferentes muestras
una vez transcurridas 120 h de reaccién en las mismas condiciones pero a
menores temperaturas (493-523 K frente a 573 K) con objeto de estudiar su
comportamiento catalitico y la selectividad a las diferentes fracciones de producto
en régimen cinético. En la Figura 7. 2 se muestra la actividad catalitica en la
sintesis FT, en términos de conversion de CO, en funcion del método de
activacion y frente a la temperatura de reaccioén. Los resultados obtenidos indican
que todos los catalizadores en los que se alcanza el mismo nivel de actividad
catalitica en el estado estacionario, presentan propiedades cataliticas similares
cuando se disminuye la temperatura de reaccién. Asi, el catalizador 195Fe,
independientemente del método de activacién usado y el catalizador 100Fe
después de activacion en CO, que alcanzan el mismo nivel de actividad catalitica
en el estado estacionario, presentan conversiones de CO similares en el rango de
temperaturas de 493 a 523 K, mientras que el catalizador 100Fe activado en H, no
alcanza el mismo nivel de conversion en el estado estacionario que en los casos
anteriores presenta menores conversiones de CO

En la Figura 7. 3 se representan las selectividades a las diferentes
fracciones de producto de los catalizadores estudiados, y se comparan al mismo
nivel de conversion de CO (17 %), lo que se ha conseguido variando la

temperatura de reaccion. Uno de los efectos que se observd y se discutio en el
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Capitulo 5, es la mayor selectividad a fracciones pesadas que provoca la adicion
de Ce. Cuando el catalizador 100Fe se activa con CO dicho efecto no se observa
y su selectividad a fracciones pesadas es similar al catalizador 195Fe cuando se
activa con H; vy solo ligeramente inferior cuando éste se activa con CO. Estos
resultados confirman que la activacion con CO del catalizador 100Fe propicia un

catalizador similar al I95Fe en el estado estacionario.

35F

| Activacién en CO (simbolos con relleno) S
30| Activacion en H, (simbolos sin relleno)

| ya
i e
B —

480 490 500 510 520
TIK

25| —o—195Fe
—o—100Fe

Xoo(%)

Figura 7. 2. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores (en términos de
conversion de CO) en la sintesis FT (P=1.0 MPa, GHSV=0.0043 Lg'1s™") en
funcién de la temperatura de reaccion.

Otra de las consecuencias observadas en el estudio de la adicion de Ce,
llevado a cabo en el capitulo 5, es el aumento en la olefinicidad de los productos
en los catalizadores que contenian Ce. En este sentido, se ha comparado en la
Figura 7. 4 la relaciéon a—olefina/n-parafina en el rango de productos que va desde
2 hasta 10 atomos de carbono en funcion de la conversion de CO. Se ha
encontrado que la activaciéon con CO disminuye la olefinicidad de los productos,
acercandola a los valores obtenidos para el catalizador 100Fe activado con H,. Se

resefa el hecho de que la olefinicidad encontrada para el catalizador 195Fe
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activado con CO es sensiblemente inferior a la olefinicidad observada para el

mismo catalizador activado con H,.

Selectividad (% C)

I95Fe-CO 195Fe-H2 100Fe-CO 100Fe-H2

Figura 7. 3. Selectividades a las distintas fracciones de producto comparadas a
isoconversion (Xco=17 %)
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Figura 7. 4. Relacion a—olefina/n-parafina en el rango C,-C, frente a la
conversion de CO para los diferentes catalizadores estudiados.
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Sobre la base de estos resultados, los futuros estudios de la reaccion de
hidrogenacion de CO,, se realizaran con una activacion previa con CO, ya que el
tiempo en el que se alcanza el régimen estacionario se ve sensiblemente reducido
en comparacion con la activacion en H,. Asi, a partir de los resultados obtenidos,
el periodo de induccion se alargarda durante 30 h para el catalizador 195Fe y

durante 70 h para el catalizador 100Fe.
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7.4. Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de
CO,

En la Figura 7. 5 se representa la actividad catalitica en la reaccién de

hidrogenacion de CO, de los catalizadores 195Fe y 100Fe en las condiciones
descritas en el Capitulo 3, después de un periodo de induccién en la sintesis FT
de 30 y 70 h, respectivamente. Se observa como ambos catalizadores presentan
similar actividad en la reaccion a lo largo del todo el tiempo en corriente. Ademas,
la conversién de CO, se mantiene constante en todo el periodo estudiado y no se

encuentra desactivacion en ninguno de los catalizadores estudiados.

40

35 —e—195Fe
—a— 100Fe
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Figura 7. 5. Actividad catalitica de los catalizadores 195Fe y 100Fe (en términos
de conversion de CO,) en la reaccién de hidrogenacion de CO, (T=573 K, P=1.0
MPa, GHSV=0.0043 Lg"Is'1) en funcién del tiempo de reaccion.

Estos resultados confirman el hecho de que una vez los catalizadores
I95Fe y 100Fe alcanzan el estado estacionario en la sintesis FT presentan
propiedades cataliticas similares no soélo en dicha reaccion sino también en la
reaccion de hidrogenacion de CO,. Si se considera, tal y como establece la
bibliografia (3, 4), que la reaccion de hidrogenacion directa de CO, es irrelevante y

es necesaria una etapa intermedia de transformacién del CO, en CO mediante la
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reaccion de WGS, la adicion de Ce no provoca un aumento de la velocidad de
esta reaccién y su efecto se limita a acelerar la activacion del catalizador durante
la sintesis FT, de forma que se alcanza antes el estado estacionario. Por el
contrario, si se considera, tal y como se ha demostrado en el Capitulo 6, que los
catalizadores que contienen Ce presentan un enriquecimiento superficial en Ce,
después de tratamientos con H; y gas de sintesis, la actividad catalitica intrinseca
en la reaccion de hidrogenacién de CO, sera superior para el catalizador 195Fe
con respecto al 100Fe. Sobre esta base, se podria hablar de un efecto promotor
del Ce sobre la etapa intermedia limitante de la reacciéon de WGS. En cualquier
caso serian necesarios mas experimentos para evaluar el nimero de centros

activos de Fe en cada uno de los catalizadores.

50
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a5f
3 %FA;D—D’JD\ —

40 - “og— JJDW"DVD””'DE'D’“nD—DE e ——
—_ [ m?..\':iu Ot ff:E'
(: 35._ —o—CO
2\, 30+ 707CH4
B 25) —°—CH,
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Figura 7. 6. Selectividad a distintas fracciones de producto (CO, -CH.- y CH,) para
los catalizadores 195Fe y 100Fe reaccion de hidrogenacion de CO, (T=573 K,
P=1.0 MPa, GHSV=0.0043 Lg'1s‘1) en funcién del tiempo de reaccién.

En la Figura 7. 6 se presentan las selectividades en la reaccion de
hidrogenacion de CO, a distintas fracciones de producto (CO, -CH,- y CH,) en el
periodo de reaccion estudiado. En general, se mantienen constantes a lo largo de

todos los tiempos de reaccion y los resultados son practicamente similares para
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ambos catalizadores. Se resalta el hecho de que el catalizador 195Fe, presenta un
ligero aumento de la selectividad a CO con el tiempo de reaccién en detrimento de
las otras fracciones de producto. Dicho aumento no se observa para el catalizador
100Fe.
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7.5. Conclusiones
Se ha estudiado el efecto del Ce sobre la actividad catalitica en la reaccion

de hidrogenacion de CO,. Ademas, se establecié el método de activaciéon mas
adecuado para la sintesis FT previa a la reaccién de hidrogenacién de CO; Las

principales conclusiones obtenidas son:

1. El pretratamiento con CO, previo a la sintesis FT, provoca una
activacion mas rapida de los catalizadores estudiados en relacion al
pretratamiento con H,. Por tanto, el CO se us6 como gas reductor durante la
activacion de la sintesis FT como etapa previa a la reaccion de hidrogenacion de
CO..

2. Cuando la activacion se realizé con CO, el catalizador 100Fe presenté
un comportamiento catalitico similar en el estado estacionario de la sintesis FT al
catalizador 195Fe, con la unica diferencia que lo alcanza 40 h después. Estos
resultados delimitan el efecto de la adicion de Ce en cuanto que provoca una

activacion mas rapida en la sintesis FT.

3. Los catalizadores 100Fe y 195Fe, después de un periodo de induccién
en la sintesis FT en el que ambos alcanzan el estado estacionario, presentan
propiedades cataliticas similares en la reaccion de hidrogenacién de CO,. La
conversion de CO, se mantiene constante en todo el periodo estudiado (120 h), y
no se observa desactivacidon ni variaciones importantes en la selectividad a las

distintas fracciones de producto en ninguno de los catalizadores estudiados.
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7.6.

1).
2).

3).

4),

5).

6).

7).

8).

9).

10).
11).

12).

13).

Bibliografia

Dry, M. E. J. Chem. Tech. Biotech. 2001, 77 43-50.

Hilaire, S.; Wang, X.; Luo, T.; Gorte, R. J.; Wagner, J. Appl. Catal. A: Gen.
2001, 215(1-2), 271-278.

Riedel, T.; Schaub, G.; Jun, K. W.; Lee, K. W. Ind. Eng. Chem. Res. 2001,
40(5), 1355-1363.

Krishnamoorthy, S.; Li, A.; Iglesia, E. Catal. Lett. 2002, 80(1-2), 77-86.

Riedel, T.; Schulz, H.; Schaub, G.; Jun, K. W.; Hwang, J. S.; Lee, K. W.
Top. Catal. 2003, 26 (1-4), 41-54.

Schulz, H.; Schaub, G.; Claeys, M.; Riedel, T. Appl. Catal. A: Gen. 1999,
186, 215-227.

O'Brien, R. J.; Xu, L.; Spicer, R.L.; Davis, B. H. Energy Fuels 1996, 10(4),
921.

Bukur D. B.; Koranne, M.; Lang, X.; Rao, K. R. P. M.; Hwang, J. S. Appl.
Catal. A: Gen. 1995, 126, 85.

Dry, M. E. In Catalysis-Science and Technology; Anderson, J. R.; Boudart,
M., Eds.; Springer-Verlag: New York; Vol. 1, 159-255, 1981.

Kdlbel, H.; Ralek, M. Catal. Rev.—Sci. Eng. 1980, 21, 225.

Bukur, D. B.; Lang, X. S.; Ding, Y. J. Appl. Catal. A: Gen. 1999, 186, 255.
Kuo, J.C.W., Slurry Fischer-Tropsch/Mobil Two-Stage Process of
Converting Syngas to High Octane gasoline, DOE/PC/30022-10, Final
Report, June 1983.

Kuo, J.C.W., Slurry Fischer-Tropsch/Mobil Two-Stage Process of

Converting Syngas to High Quality Transportation fuels, DOE/PC/60019-9,
Final Report, October 1985

-293 -






8. Conclusiones






Capitulo 8

Conclusiones generales

Se ha preparado una serie de catalizadores Fe-Ce estudiando, en primer
término, el efecto de la concentracién de Ce, para posteriormente establecer la
proporcién de Ce mas adecuada y estudiar con tal proporcion la metodologia de
preparacion optima. Todos los sistemas se caracterizaron en su forma de éxido y
a continuacién se estudiaron en la sintesis Fischer-Tropsch. Ademas se
caracterizaron las posibles fases activas y la superficie de varios catalizadores
después de reaccion lo que permitié establecer el efecto del Ce y la verdadera
naturaleza de la fase activa de Fe. También se ha establecido la implicacion de las
diferentes especies carbonosas presentes en la superficie del catalizador en la
actividad catalitica. Por ultimo, se estudio el efecto del Ce sobre la actividad
catalitica en la reaccion de hidrogenacion de CO,. Las principales conclusiones

obtenidas en cada capitulo se describen a continuacion:

8. 1. Efecto de la adicion de Ce en catalizadores de Fe para la sintesis

Fischer-Tropsch

(a). Los sodlidos preparados por el método de coprecipitacion con
diferentes concentraciones atomicas de Ce forman disoluciones sdélidas en las que
el Fe o el Ce se disuelven en estructuras de ¢c-CeO, o a—Fe,0O3, respectivamente.
La concentracion de cada una de ellas dependera de la concentracion relativa de
los iones de Fe y Ce. Para una concentracion de Ce igual o mayor del 15 % del

total de los atomos metalicos, se observa mayoritariamente la formacién de una

- 297 -



Conclusiones

disolucién sélida con estructura de c-CeO,. La formacién de 6xidos mixtos con
estructura c-CeO, o a-Fe,O3, es una evidencia directa del desarrollo de una
interaccion Fe-O-Ce. Los materiales preparados por mezcla fisica no forman estos
6xidos mixtos y presentan propiedades estructurales mezcla de los 6xidos puros
de c-Ce0, y a—Fe,0s.

(b). La actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch viene
determinada por la interaccion Fe-O-Ce desarrollada en los precursores éxidos
preparados por coprecipitacion. En los catalizadores en los que se presenta esta
interaccién se observa una mayor actividad catalitica en el estado estacionario y
un mayor caracter olefinico de los productos formados. La naturaleza exacta de la
interaccion Fe-Ce en el catalizador final no se puede describir por la interaccién
Fe-O-Ce, pero el centro catalitico viene evidentemente influenciado por la
interaccion y, por tanto, es diferente del centro activo desarrollado en los
catalizadores preparados por mezcla fisica. Aquéllos catalizadores en los que la
interaccion Fe-O-Ce en su forma oxidada se manifiesta en la formacién de una
disolucion sdlida con estructura de c-CeO, presentan una mayor actividad

catalitica por gramo de Fe.

8. 2. Influencia del método de preparacion de catalizadores Fe-Ce

sobre su actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch

(a). En la serie de 6xidos preparados con una concentracion atdomica de
Ce del 5 %, se ha obtenido evidencia experimental que indica que los métodos de
preparacién en los que se desarrolla un contacto microscopico entre los
precursores de Fe y de Ce determinan la formacion de sélidos en los que
aparecen interacciones Fe-Ce. Se encuentran dos tipos de interacciones Fe-Ce:
(i), una de ellas debida a la formacién de una disolucion sélida con estructura de
a-Fe,03 en la que cationes Ce(lV) se disuelven en dicha estructura, y (ii), otra
relacionada con la formacion de pequefias particulas de 6xidos de Fe(lll) amorfos
con estructura similar a la ferrihidrita o pequefias particulas de y-Fe, O3, cuya

sinterizacion y transformacion en a-Fe,O; esta impedida por la presencia de
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microcristales de c-CeO, en su superficie. En cualquiera de los dos casos dichas
interacciones ocurren a través de la formacion de enlaces Fe-O-Ce. El tipo de
interaccién y la extension a la que ocurren dependen del método de preparacion
de cada muestra.

(b). Se detectd la presencia de Ce(lll) en la superficie de todos los
catalizadores exceptuando el preparado por mezcla fisica y la muestra 95Fe. Por
otro lado, en todas las muestras se observé un enriquecimiento superficial en Ce.

(c). El desarrollo de una interaccion Fe-O-Ce, y/o la estabilizacion de
Ce(lll) en la superficie de la fase precursora de los catalizadores se relaciona con
una activacién mas rapida del catalizador y una actividad catalitica mas elevada
en la sintesis FT. La presencia de Ce(lll) en la superficie sugiere que la actividad
catalitica observada para los catalizadores Fe-Ce estaria relacionada con la
formacién de un nuevo centro activo en el que las propiedades redox del par
Ce(ll)/Ce(IV) favorecerian la disociacion del CO. Ademas, la adicién de Ce
produce un aumento de la olefinicidad de los productos y una mayor selectividad a
fracciones pesadas, lo que indica una promocién quimica similar a la observada
para un aditivo basico, aunque otras propiedades caracteristicas de este tipo de
promocién, como es una mayor selectividad a CO,, no se observd en estos

catalizadores.

8. 3. Evolucién de la estructura y de la superficie de catalizadores Fe-

Ce durante la sintesis Fischer-Tropsch

(a). La adicion de Ce a los catalizadores de Fe provoca un aumento de la
actividad catalitica, observada tanto en la activacién mas rapida para alcanzar el
estado estacionario como en el nivel de conversion, siendo este efecto mas
marcado en el catalizador 195Fe que en su homdlogo IC95Fe. Por otro lado, la
adicion de Ce también produjo una menor actividad en las primeras horas de
reaccion. Esta menor actividad encontrada en los primeros episodios se relaciona

directamente con el retraso del proceso de carburizacién de los catalizadores que
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contienen Ce. Este hecho establece a su vez una relacién directa entre el grado
de carburizacién del catalizador y la actividad catalitica en la sintesis FT.

(b). En las primeras horas de reaccién se observd un descenso progresivo
de la actividad catalitica de todos los catalizadores. Para los catalizadores que
contienen Ce este descenso es menos acusado y se relaciona con el proceso de
carburizacion de las fases de hierro. Para el catalizador 100Fe, ya carburizado en
el primer tiempo de reaccion estudiado, el descenso de la actividad catalitica en
las primeras 42 h de reaccion se relaciona directamente con la formacion de
depdsitos carbonosos de naturaleza grafitica.

(c). Los catalizadores que contienen Ce una vez carburizados propician la
formacion de especies poliméricas de 2-3 atomos de carbono (Cg), que se
relacionan directamente con la actividad catalitica en la sintesis FT, con
independencia de la fase de carburo de Fe presente. En cambio, para el
catalizador 100Fe se encuentra un aumento de las especies de Cgy, por tanto, de
la actividad catalitica, pero retardada con respecto a los catalizadores que
contienen Ce, solo cuando se produce la evolucién de la estructura de FesC a
yv— Fe,sC. Por tanto, los catalizadores que contienen Ce facilitan una activacion

mas rapida del catalizador.

8. 4. Efecto del Ce sobre la actividad catalitica en la reacciéon de
hidrogenacién de CO,

(a). Se establecio el método de activacion mas adecuado para la sintesis
FT previa a la reaccion de hidrogenacién de CO,. El pretratamiento con CO, previo
a la sintesis FT, provoca una activacion mas rapida de los catalizadores
estudiados en relacion al pretratamiento con H,. Por esta razoén, el CO se usé
como gas reductor durante la activacién de la sintesis FT como etapa previa a la
reaccion de hidrogenacion de CO..

(b). Cuando la activacion se realizé con CO, el catalizador 100Fe presenté
un comportamiento catalitico similar en el estado estacionario de la sintesis FT al

catalizador 195Fe, con la unica diferencia que lo alcanza 40 h después. Estos
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resultados delimitan el efecto de la adicién de Ce en cuanto que provoca una
activacion mas rapida en la sintesis FT.

(c). Los catalizadores 100Fe y 195Fe, después de un periodo de induccién
en la sintesis FT en el que ambos alcanzan el estado estacionario, presentan
propiedades cataliticas similares en la reaccion de hidrogenacion de CO,. La
conversion de CO, se mantiene constante en todo el periodo estudiado (120 h), y
no se observa desactivacion ni variaciones importantes en la selectividad a las

distintas fracciones de producto en ninguno de los catalizadores estudiados.
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Apéndice 1. Simbolos, letras griegas y

acronimos

Lista de simbolos

o

@

XTSI Tmmmmm

hel

Fraccion de adsorbato

Fraccion de inerte

Anchura de pico a mitad de altura

Constante del modelo BET

Diametro medio de poro segin modelo BJH
Tamafo medio del cristal

Diametro de grano

Distancia interplanar

Diametro del reactor

Energia de activacion

Energia de ligadura

Energia cinética

Energia estado excitado de un nucleo radioactivo
Energia estado fundamental de un nucleo radioactivo
Energia cuanto y emitido de un nucleo radioactivo
Fraccién de poros abiertos a ambos lados

Factor de respuesta compuesto i en el TCD
Probabilidad de ocurrencia del efecto Méssbauer
Desdoblamiento magnético

Constante de Planck (6.6262:107%*)

n® de spin nuclear

Velocidad de propagacion

Velocidad de terminacion

Constante ecuacién Scherrer

Longitud del lecho catalitico

Longitud de poro

Peso atomico

Atomo en su estado fundamental

Atomo en su estado fundamental

Cantidad de producto i

Masa

Masa catalizador
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subniveles del spin nuclear |
Numero de atomos de carbono
Moles de CO

Moles de CO,

Numero de acumulaciones
Numero de Avogadro (6.022-10%°)
Caudal volumétrico

Presion

Presion de saturacion

Constante de los gases ideales (8.31)
Radio del core

Superficie especifica BET
Selectividad hacia el compuesto i
Temperatura

Tiempo de retencion

Volumen

Volumen de la monocapa
Fraccion masica de cadenas con n atomos de C
Conversion de CO

Conversion de CO

velocidad produccion compuesto i
N° atémico

Lista de simbolos en letras griegas

m
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Probabilidad de crecimiento de cadena
Probabilidad de terminacién de cadena
Bondad del ajuste por minimos cuadrados
Desdoblamiento cuadrupolar
Desplazamiento isomérico

Coeficiente de extincion
Desplazamiento cuadrupolar

Funcion de trabajo (XPS)

Fraccién molar

Longitud de onda

Angulo de incidencia
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Area de un atomo o molécula nm
tiempo de vida medio en el estado excitado S
Frecuencia s

relacion molar agua/surfactante -

Lista de acronimos

ASF Anderson-Schulz-Flory

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

BTL Biomass To Liquids

CEF Central Energy Fund

CuUS Centros coordinativamente insaturados

CG Cromatografo de Gases

COD Conversion of Olefins to Diesel

CTL Coal To Liquids

DTA Andlisis Térmico diferencial

EDX Energia Dispersiva de rayos x

EM Espectrometro de Masas

FCC Fluid Catalytic Cracking

FID Detector de lonizacion de Llama

FT Fischer-Tropsch

GHSV Gas Hourly Space Velocity

HTFT High Temperature Fischer-Tropsch

ICP-AES Espectrometria de Emision atomica con Plasma de Acoplamiento
Inductivo

IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

GTL Gas To Liquids

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards

LPG Gas Licuado del Petréleo

LTFT Low Temperature Fischer-Tropsch

PC Ordenador

SEM Microscopia Electrénica de barrido

TCD Detector de Conductividad Térmica

TGA Analisis Termogravimétrico

TOF Turnover Frecuency

TPD Desorcion a Temperatura Programada
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TPDC
TPH
TPO
TPSR
TPR
TWC
WGS
XPS
XRD

Decarburizaciéon a Temperatura Programada
Hidrogenacién a Temperatura Programada
Oxidacion a Temperatura Programada

Reaccion Superficial a Temperatura Programada
Reduccion a Temperatura Programada

Three Way Catalyst

Water gas shift (Reaccion del gas de agua)
Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
Difraccion de rayos X
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Apéndice 2. Simbologia empleada en
los diagramas de flujo

@ Botella de gas 4@ Filtro mecanico
Regulador de ® _? ® Regulador de
_&_ flujo masico > presion

«\i\le Elemento calefactor ;; Valvula de cierre manual

—  Valvula antirretorno § Valvula de alivio

Controlador de temperatura & Valvula reguladora de flujo

Transductor de presion @ Medidor de flujo
Sensor de presion “ Termopar
Indicador de presion _[D Condensador
|H| Rotametro W Union tipo T

(@) Columna cromatografica ﬂ Tamiz molecular

A
Reactor de cuarzo wi | Dewar presurizado
\_/ _
—|||PC : E ,
Ordenador bl CG || Cromatografo de gases
Z—\ 2

Bomba rotatoria @ Bomba turbo-molecular
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Apéndice 3. Identificacion de los
productos de reaccion mediante

cromatografia de gases

Detector TCD

23

20

i U 4
T T T T 1
0 5 10 15
tiempo de retencién (min)

N° Producto T, (min)

1 hidrégeno 0.73

2 nitrégeno 1.67

3 mondxido de carbono 2.31

4 metano 9.79

5 diéxido de carbono 11.98
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Detector FID

Detector FID (3-13 min)

4 ¢,
] C2
] ‘.
- c, C,
. C,
c7
7] CB CS C10 c11 c1zc1§:14c15016
L “I - b
0 10 20 30
tiempo de retenciéon (min)
1 1
] 4
1 3
1 2 5 7
] 6 8 9
1 i JL S .
30 35 40 45 8 10 12

tiempo de retenciéon (min)
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N° Producto T, (min)
1 metano 3.27
2 etileno 3.36
3 etano 3.44
4 propileno 4.23
5 propano 4.34
6 isobutano 8.97
7 1-buteno 9.06
8 n-butano 9.86
9 i-butenos 10.99-11.66
Detector FID (13-17.5 min)
12 14
] 15
13
10
Es
13 14 15 16 17

tiempo de retencion (min)
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N° Producto T, (min)
10 i-pentanos 14.11-15.125
11 etanol 15.30
12 1-penteno 15.88
13 i-penteno 16.19
14 n-pentano 16.33
15 i-pentenos 16.64-17.23
Detector FID (17.5-20.5 min)

22

] 23
24
16

21

] 18 20
17 19

175 180 185 19.0 195 200 20

tiempo de retenciéon (min)
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N° Producto T, (min)
16 i-hexano 18.29
17 propanol 18.57
18 i-hexanos 18.66-18.84
19 1-butanal 19.02
20 i-hexano 19.08
21 i-hexano 19.25
22 1-hexeno 19.28
23 n-hexano 19.59
24 i-hexenos 19.64-20.23
Detector FID (20.5-24.5 min)
30 32
40
N 33
38 4
26
- 27 29
34 353637 3

MU

A

205 21.0 21.5 22.0 22.5 23.0 235 24.0 245

tiempo de retencién (min)
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N° Producto T, (min) N° Producto T, (min)
25 i-heptanos 20.53-21.06 35 i-octanos 23.12-23.55
26 1-butanol 21.10 36 1-hexanal 23.60
27 i-heptanos 21.13-21.25 37 i-octanos 23.74-23.86
28 1-pentanal 21.27 38 1-octeno 23.88
29 i-heptanos 21.42-21.72 39 i-octenos 24.05
30 1-hepteno 21.76 40 n-octano 24.11
31 i-hepteno 21.97 41 i-octenos 24.15-24.40
32 n-heptano 22.01
33 i-heptenos 22.08-22.34
34 1-pentanol 23.05
Detector FID (24.5-30 min)
46
52
| 57
45 47
i 53
43 44 49 51 56|58
50 55
1 42 48 54
25 26 27 28 29 30

tiempo de retenciéon (min)
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N° Producto T, (min) N° Producto T, (min)
42 i-nonano 25.04 52 n-decano 27.79

43 1-hexanol 25.14 53 i-decenos 27.81-28.04
44 i-nonanos 25.19-25.77 54 1-octanol 28.56
45 1-noneno 25.81 55 i-undecanos | 28.63-29.19
46 n-nonano 26.02 56 1-undeceno 29.24

47 i-nonenos 26.10-26.30 57 n-undeceno 29.42

48 i-decanos 26.73-27.27 58 i-undecenos 29.44

49 1-heptanol 27.31

50 i-decano 27.49

51 1-deceno 27.59

Detector FID (30-36.5 min)

{1 59

61

60| 62

636466 67

65

68|70

7172|74 7576|78

30

31 32

33

tiempo de retencion (min)
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N° Producto T, (min) N° Producto T, (min)
59 i-dodecanos 30.06-30.61 69 n-tetradecano 33.71

60 1-dodeceno 30.69 70 i-tetradeceno 33.87

61 n-dodecano 30.94 71 | i-pentadecanos | 34.25-34.71
62 i-dodeceno 30.96 72 | 1-pentadeceno 34.77
63 i-tridecanos 31.47-32.18 73 | n-pentadecano 34.98
64 1-trideceno 32.22 74 | i-pentadeceno 35.14
65 n-tridecano 32.37 75 | i-hexadecanos | 35.46-35.93
66 i-trideceno 32.54 76 1-hexadeceno 35.99
67 i-tetradecanos 32.83-33.43 77 n-hexadecano 36.17
68 1-tetradeceno 33.57 78 i-hexadeceno 36.32
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Apéndice 4. Publicaciones

derivadas de la Tesis Doctoral

Chemical structures of coprecipitated Fe-Ce mixed
oxides

F. J. Pérez-Alonso, M. Lépez Granados, M. Ojeda, P. Terreros, S. Rojas, T.

Herranz, J. L. G. Fierro*, M. Gracia and J. R. Gancedo

Revista: Chemistry of Materials 2005, 17, 2329-2339.

ABSTRACT

Two series of Fe-Ce catalysts were prepared following two different methods:
coprecipitation from Fe and Ce nitrate solutions and physical mixing of pure Fe and
Ce precursors. Evidence of the presence of a chemical interaction between Fe and
Ce was found in the calcined state of the coprecipitated catalysts. Such evidence
was obtained with different techniques (XRD, Laser Raman and Madssbauer
spectroscopy, DTA, N, isotherms). The Fe-Ce interaction occurs through the
formation of hematite-like and cubic ceria-like solid solutions. In the hematite-like
solid solution, Ce cations are dissolved in the hematite structure, whereas in the
cubic ceria-like solid solution Fe cations are dissolved in the ceria structure. Such
interactions were absent in the samples prepared by the physical mixing. It is
suggested that the Fe-Ce interaction present in the calcined state results in a
strong Fe-Ce interaction in the final catalyst that defines their better catalytic
properties. When tested in the Fischer-Tropsch synthesis of hydrocarbons from
CO+H, gas mixtures, the coprecipitation method series showed higher CO
conversion rates, higher hydrocarbon formation rates, and a higher degree of
olefinicity than the pure Fe catalyst sample and than Fe-Ce samples prepared by

physical mixing.
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Relevance in the Fischer-Tropsch synthesis of the
formation of Fe-O-Ce interactions on iron-cerium

mixed oxides based catalysts
F. J. Pérez-Alonso, M. Lépez Granados, M. Ojeda, T. Herranz, S. Rojas, P.

Terreros, and J. L. G. Fierro *, M. Gracia and J. R. Gancedo

Revista: En preparacion.

ABSTRACT

A series of Fe-Ce mixed oxides (95 at. % Fe- 5 at. % Ce) has been prepared by
different methods: coprecipitation, impregnation and physical mixture of Ce and Fe
oxides. These solids have been tested in the Fischer-Tropsch Synthesis. The
characterization of the catalytic precursors carried out by X-ray diffraction (XRD),
Raman, Mossbauer and X-ray photoelectron (XPS) spectroscopies, has
demonstrated that several types of Fe-Ce interactions are present in the calcined
solids when the preparation method ensures a microscopic contact between Fe
and Ce cations in the solid. The interactions take the shape of Fe-O-Ce bridges
that can exist either in hematite-like solid solution or in the interphase between Fe
oxide covered by microcrystals of Ce oxide. In the case of the hematite-like solid
solution, Ce(lV) cations are dissolved in the a-Fe,O3; framework. The promotion by
Ce of the catalytic properties observed in the final catalysts is directly related with
the detection of these Fe-O-Ce bridges in the calcined solids. The Ce promotion
results in a larger yield to hydrocarbons, higher production of olefins and a higher
selectivity to medium and large size hydrocarbons (larger than 6 carbon atoms)
than in catalysts in which none of the Fe-O-Ce bridges are present. It is proposed
that the Ce promotion is due to the presence of FeO-Ce(III) ensembles in the final

catalysts arising from the initial Fe-O-Ce bridges.
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Evolution of bulk structure and surface species of iron-
cerium based catalysts during the Fischer-Tropsch

synthesis

F. J. Pérez-Alonso, T. Herranz, S. Rojas, M. Lépez Granados, M. Ojeda, P.
Terreros, J. L. G. Fierro*, M. Gracia and J. R. Gancedo

Revista: En preparacion.

ABSTRACT

Two Fe-Ce catalysts were prepared by wet impregnation of Ce to iron oxo-
hydroxide and a-Fe,Oj3 respectively. The performance of the catalysts in the
production of hydrocarbons via the Fischer Tropsch Synthesis (FTS) was
investigated and compared with pure a-Fe,O; catalyst. It can be observed that the
behaviour of the different catalysts changed throughout the FTS. Therefore,
catalyst were recovered at different times on stream (TOS), carefully passivated
and characterized by different techniques. During the first episodes all catalysts
displayed a decreasing in their FT activity. For the non-promoted catalyst, the CO
conversion started to increase when the Fe;C phase evolved to y-Fe,sC. It is
precisely over such particular carbide phase that polymerized hydrocarbon (Cg
formation is promoted. The addition of Ce to the iron oxide resulted in solids
displaying higher BET surface area. Besides, these samples displayed a higher FT
activity at long TOS. Besides also Ce addition facilitated the formation of Cg
previous to Fe;C evolved into y-Fe, sC and then their FT activity started to increase

before.
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