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RESUMEN

Oscar Daniel Cardenas Gonzalez Fecha de graduacion:
Junio, 2020
Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: HIDROCARBOXILACION DE METANOL PARA
LA PRODUCCION DE ACETATO DE METILO VIA
CATALISIS HETEROGENEA.

NUumero de paginas: Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con Orientacion en
Procesos Sustentables.

Area de estudio: Procesos Sustentables

Propésito y Método del estudio: En las ultimas décadas se ha estudiado el
uso de CO, como fuente de carbono en la produccion de compuestos de
alto valor comercial; por ejemplo, el metano y metanol utilizados en la
industria energética, acetato de metilo y &cido acético, ambos precursores
del acetato de vinilo (area textil, papelera, pigmentos, plasticos). El uso de
CO; como materia prima en estos procesos plantea una alternativa a
futuro para disminuir la concentracion de este gas de efecto invernadero.
En el presente trabajo se llevo a cabo la reaccion de hidrocarboxilaciéon
de metanol usando catalizadores de Rh soportado en nanotubos de
trititanatos de sodio (NaTNT’'s) y zeolitas FAU para la produccién de
acetato de metilo. Los NaTNT’s se sintetizaron por el método hidrotermal
a 130°C por 60 h. Las zeolitas FAU con relacion Si/Al de 5 (SAR=5) fueron
sintetizados por el método hidrotermal a 100°C por 8 h con una nucleacion
previa a temperatura ambiente por 24 h para una completa transformacion
de los precursores a las estructuras d6R y sodalita. La incorporacién de
Rh en los soportes se comparé con los métodos de impregnacion humeda
en exceso e intercambio idnico usando una solucion de RhClz-xH20. Para
el estudio de la actividad catalitica de las muestras se utilizo un reactor de
lecho fijo, se analiz6 el efecto de la temperatura de reaccién (130-160°C)
y los flujos volumétricos (50-110 mL/min) a una atmésfera de presion. Se
hizo un analisis cualitativo y cuantitativo de los productos de reaccién con
un cromatografo de gases, demostrando la actividad catalitica del
catalizador de Rh/NaTNT’s. Para el tipo de muestra que result6 activa en
la reaccién de hidrocarboxilacion de metanol se hicieron las siguientes
pruebas de caracterizacion, difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia
Raman, espectrometria de absorcion atomica (EAA), reduccion a



temperatura programada (TPR), microscopia electrénica de transmision
(TEM) con espectrometria de dispersion de energia de Rayos-X (EDS) y
mapeo elemental de Rh, fisisorcién de N2, microcalorimetria de adsorcién
de CO. y espectrometria infrarroja con transformada de Fourier en modo
de reflectancia difusa (DRIFTS).

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados del andlisis cualitativo de los
condensados después de la reacciébn demostraron que el catalizador
Rh/NaTNT’s fue activo en la hidrocarboxilacion de metanol produciendo
acetato de metilo (AM) en el intervalo de temperaturas y flujos estudiados,
obteniéndose una actividad méxima (expresada en Frecuencia de Cambio
-TOF-) de 1.49 molAM/molRh-h a 130°C y 70 mL/min. El catalizador
Rh/FAU no mostré actividad, razén por la cual no se le dio continuidad a
su caracterizacion; la falta de sitios basicos débiles activos al CO»
posiblemente es la razon de la inactividad del catalizador para la reaccién
de estudio. En estudios cataliticos similares y DRIFTS se probaron las
muestras NaTNT's y Rh/NaTNT's sin presencia de CHal,
respectivamente, resultando inactivas en ambos casos. Estos
experimentos destacan la importancia de la presencia del Rh y del
promotor CHsl para la reaccién de interés. Los resultados de las pruebas
cataliticas fueron complementados con los estudios DRIFTS del
catalizador Rh/NaTNT'’s, en cuyos resultados se encontré evidencia de la
formacion de AM a partir de 120°C en presencia de CHsl como promotor.
Ademas, los andlisis DRIFTS fueron Utiles para conocer las especies
activas de CO y metanol en el soporte, destacando la importancia de la
presencia de grupos OH superficiales para la activacion de los reactivos
en fase gas. Los estudios DRX y Raman en los NaTNT’s demostraron la
presencia de la fase de trititanatos de sodio con una estructura tetraédrica
con oxigenos compartidos y otros coordinados con Na, H y Rh. La
presencia de este Ultimo elemento hace que los enlaces Ti-O sean mas
fuertes, dando una promocion de estabilidad al soporte. Los estudios EAA
y TPR demostraron una mayor carga masica del Rh en los NaTNT’s por
el método impregnacién humeda en exceso. El mapeo elemental del TEM
confirmd la carga masica observada en el analisis EAA. El estudio TEM
demostré la morfologia nanotubular de los trititanatos formado por
enrrollamiento de laminas. Los estudios de fisisorcion de N> mostraron
gue los NaTNT's tienen mesoporosidad y area superficial alrededor de
180 m?/g; la incorporacién del Rh en los nanotubos no cambié
significativamente el area superficial. Los estudios de microcalorimetria e
IR en la adsorcién de CO, demostraron la presencia de sitios basicos
débiles y fuertes (estos Ultimos a temperaturas de calcinacion mayores de
400°C), mientras que los estudios IR en la adsorcion de piridina
confirmaron que la presencia de Na* no genera sitios acidos Bronsted.
Este estudio demuestra la actividad catalitica del Rh soportado en
NaTNT’s a una temperatura minima de 120°C y presién atmosférica,
destacando la importancia de la presencia del promotor y los grupos OH
del soporte para la activacion del CO,. Desde nuestro conocimiento, este
es el primer estudio que se reporta para esta reaccion en condiciones
heterogéneas. Por lo que los resultados encontrados pueden servir de
base para en un futuro tener una ruta quimica mas sustentable para la
produccion del acetato de metilo o sus derivados. Ademas, el estudio



ayuda a un mejor entendimiento del uso de NaTNT s como soportes y el
efecto del Rh en estos para futuros estudios.
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CAPITULO 1.

INTRODUCCION

El CO2 es el gas de efecto invernadero con mayor cantidad de emisiones
al ambiente tanto por la actividad humana como de forma natural. Para los afios
2004 y 2014, se estimd que las emisiones del CO:2 en toneladas métricas per
capita, a nivel mundial fueron 4.4 y 5, respectivamente [1]. La creciente
deforestacion y expansion demogréfica han originado un aumento exponencial
de la presencia del CO2 en el ambiente con el tiempo [2] (ver Figura 1). Cerca
del 30% del CO2 emitido en el mundo es debido a fenébmenos naturales, siendo
los incendios y emisiones volcénicas las fuentes mas comunes; mientras que, en
el sector industrial, el metallrgico (15%) y energético (25%) son los de mayor
aportacion a las emisiones de este gas [2]. Es preocupante pensar en el continuo
crecimiento de la demanda energética, ya que se asume que el consumo para el
2050 a nivel mundial llegara a los 1.1x102* Joules/h, de los cuales el 80% sera

obtenido de la quema de fésiles [3].
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Figura 1. Concentraciones de CO2 en el ambiente con el tiempo [2].

Entre las estrategias para reducir la concentracién del COz en el ambiente,
se encuentra el desarrollo de materiales para su captura [4]. Sin embargo, estos
procesos son energéticamente costosos y se necesita acoplarlos a otros
sistemas para obtener beneficios econdmicos. Otra alternativa que se considera
viable es el uso de CO2 como fuente de carbono para la produccion de productos
de alto valor comercial [5] en donde se requieren catalizadores altamente activos.
En los dltimos afios, se ha reportado el uso de catalizadores homogéneos y
heterogéneos para diferentes reacciones utilizando CO2como reactivo, ya sea en
su hidrogenacién para producir metano [6-8], su reduccién para formar CO [9],
carboxilacion de dienos, alquinos y alguenos formando ésteres [10], reacciones
con aminas [9], etc. Sin embargo, el desarrollo de procesos industriales utilizando
CO2 no se ha extendido como es deseable, debido a algunas dificultades

importantes, entre las cuales se puede encontrar la falta de suministros en altas



cantidades de este gas, la activacion efectiva de la molécula debido a su baja

reactividad y las limitaciones termodinamicas de algunas reacciones.

Una de las especies quimicas mas importantes por la cantidad demandada
en distintas areas industriales son acetato de metilo (AM) y acido acético (AA),
especies usadas en la produccion de vinagre y de distintos hidrocarbonos, como
el anhidrido acético, acetato de celulosa y acetato de vinilo. Es conocido, que el
acetato de vinilo utiliza el 50% de la demanda del acido acético producido a nivel
mundial [11]. Hoy en dia, la produccién del industrial de acido acético es a través
de la carbonilaciéon de metanol (ecuacién 1) por el proceso Monsanto (9 millones
de toneladas de acido acético en 2010, donde el 45% es producido en E.U.A.
[11]), en el cual se hace reaccionar CO con metanol usando un complejo
organometalico de Rh como catalizador en presencia del promotor CHsl a
temperaturas de 150-250°C y 55-60 bar [12]. La produccion de acido acético a
través de la carbonilacibn de metanol es tan importante que incluso se han
desarrollado catalizadores sélidos altamente activos [11-13]. Por otro lado, la
principal via en la produccién de acetato de metilo es la esterificacion de acido
acético con metanol en presencia de un acido fuerte a temperaturas de 40-90°C
y presiones atmosféricas (ecuaciéon 2) [12-13]. Esta reaccion tiene varias
desventajas, como su reversibilidad, inhibicion por presencia de agua producida
y corrosion por uso de acidos fuertes, haciendo poco rentable esta reaccion a

escala industrial [11-12].

Rh / CHgl L.
CO + CH;0H —— CH3;CO0OH Ecuacion (1)



H+

CH3COOH + CH;0H «——— CH5COOCH; + H,0 Ecuacion (2)

Estudios recientes [14-16] han demostrado que es posible sintetizar acido
acético [14-16] y acetato de metilo como subproducto [14-15] utilizando CO:2 en
lugar de CO usando Rh. Esto representa una gran ventaja puesto que se
sustituye el CO por una fuente abundante de carbono. Ademas, de contribuir a la
mitigacion del CO2. Esta reaccion, llamada hidrocarboxilacion de metanol
(ecuacion 3), es termodindmicamente favorable para el AA (4G°=-63.6 kJ/mol o
Keq=1.39E'!) [5]; por lo tanto, se esperaria obtener altas conversiones en la
reaccion. Ademas, en dichos articulos reportan la presencia de AM a tiempos
cortos de reaccion debido a una reaccion en serie de la esterificacion del AA con
metanol con la Unica diferencia que no se usaron acidos para catalizar la reaccién

(ecuacion 4).

Rh,Lil ' 2

CO, + H, + CH;0H = CH;COOH + H,0 Ecuacion (3)
Rh,Lil ..

CO, + H, + 2CH;0H — CH3CO00CH; + 2H,0 Ecuacion (4)

En dichos estudios, la reaccion se ha estudiado a diferentes condiciones
de temperatura (150-220°C), presiones (8-10 MPa), catalizadores (Rh,Ru),
ligandos (imidazola, piridina) y promotores de reaccion (Lil, LiCl, Nal). Ademas,
se hicieron bajo condiciones homogéneas [14,15], por lo que la recuperacion del
catalizador y la separacion de los productos es complicada y costosa. Por lo
tanto, existe el interés en este proyecto de disefar catalizadores solidos de
metales soportados eficientes para llevar a cabo el proceso de la

hidrocarboxilacion de metanol a presion atmosférica y temperaturas moderadas.



Las propiedades fisicoquimicas de los soportes usados en la catalisis
heterogénea son muy importantes para lograr una alta actividad en la reaccion,
entre las cuales destacan una alta area superficial, estabilidad térmica, presencia
de sitios activos y una interaccion metal/soporte favorable. Se ha reportado, que
oxidos metalicos con presencia de iones K* o Na* en su estructura, presentan
una alta capacidad de quimisorcion de CO2 y mayor estabilidad mecéanica [17-
19]. No obstante, dichas especies adsorbidas de CO2 no deben adsorberse
fuertemente (podrian quedar inmoviles en la superficie y bloquear sitios activos),
sino que deben ser reactivas para permitir el avance de la reaccién [20]. En los
altimos afios, se ha puesto especial interés en los nanotubos de titanatos
(NaTNT’s, Na2TisO7), estos nanomateriales se han utilizado en diferentes areas,
incluyendo en la fotocatalisis [21], energia [22] y catalisis [18,19,23]. La presencia
de Na* entre las capas de los nanotubos le proporciona estabilidad estructural y
provee cierta basicidad [20], lo que permite la adsorcién de CO:2 para formar
carbonatos, bicarbonatos o formatos (estos ultimos en presencia de H2) [17,24].
De igual forma, las zeolitas tipo faujasita con iones Na* (NaY) podrian ser utiles
como soportes debido a caracteristicas similares a las deseadas en los NaTNT's
[13,25-27], incluso se han reportado capacidades de adsorcion de CO:2

superiores que en los mismos NaTNT's [28].

La mayoria de los estudios de carbonilacién de metanol recurren al metal
Rh como catalizador por su capacidad de formar enlaces C-C entre especies
adsorbidas de Rh-CO y Rh-CHs [11-13,16-17,21]. Estudios recientes han

demostrado también la capacidad del rodio soportado para formar Rh-CO a partir



de CO2 en presencia de hidrégeno [29,30]. Se ha encontrado que los carbonilos
de rodio funcionan como intermediarios para la formacion de acido acético y
acetato de metilo durante la carbonilacion de metanol o dimetileter (DME) [16-

17,21,31-32].

En el presente trabajo, se propuso la sintesis de un catalizador de Rh
soportado en NaTNT s y zeolitas FAU para la conversion CO: a acetato de metilo
a través de la hidrocarboxilacion de metanol via catélisis heterogénea.
Consideramos que los resultados obtenidos son de relevancia ya que no se ha

estudiado dicha reaccidn en sistemas cataliticos heterogéneos.



CAPITULO 2.

ANTECEDENTES.

2.1 Nanotubos de titanatos.

2.1.1 Método de sintesis.

Los nanotubos fueron sintetizados por primera vez por Kasuga et al., [33]
por el método hidrotermal usando nanoparticulas de TiO2 anatasa. A mas de 20
afios del descubrimiento de la morfologia nanotubular, se han reportado otros
meétodos de sintesis, como el método de anodizado [34] o por sol-gel apoyado
con plantillas [35]. Sin embargo, debido a su simplicidad y buenos resultados,
actualmente el método hidrotermal es el mas utilizado [20,36-38].

A raiz de los resultados de Kasuga en 1998, muchos investigadores han
estudiado las variables clave en la obtencion de la morfologia nanotubular, como
lo son el tamafio de particula del precursor, tiempo y temperatura del tratamiento
hidrotermal, el efecto de distintos tipos de soluciones usadas en los lavados, entre
otras [36-38]. Chien et al., [36] encontraron por fisisorcion de N2 y TEM, que los
nanotubos lavados con HCI aumentan su éarea superficial especifica; sin
embargo, si el lavado es demasiado acido (pH<3) se transforman en anatasa, lo
cual no es adecuado. Por el contrario, Hernandez et al., [37] reportaron que sin

importar el tipo de solvente utilizado (e.g., agua, etanol, HNO3z o HCI), el TiO2z se
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transforma totalmente en nanotubos. Sin embargo, por medio de analisis EDS,
encontraron un efecto del tipo de lavado sobre el contenido final de Na*. Ademas,
se encontro que al utilizar rutilo en vez de anatasa se requiere mayor tiempo y
temperatura en el tratamiento hidrotermal, lo que demuestra la importancia del
precursor utilizado en la sintesis. En el caso de la estabilidad térmica de los
nanotubos, Liu et al., [38] encontraron a traves de fisisorcion, DRX'y TEM que los
NaTNT s con mayor cantidad de Na* presentaron una mejor estabilidad térmica
al mantener su estructura cristalina y morfologia después de ser calcinados en
un rango de 400-500°C. En conclusion, podemos decir que el tipo y tamafio de
particula de precursor TiO2, las condiciones del tratamiento hidrotermal, los
lavados acidos y calcinacién, afectan la transformacion del TiO2 a nanotubos, asi
como la estabilidad térmica en la calcinacidén. Liu et al., [39] comparé con
espectros Raman el efecto de la cantidad de agua desionizada usada en los
lavados de muestras de TiO2 Degussa después de un tratamiento hidrotermal,
observando desplazamientos caracteristicos de la morfologia nanotubular (188,
271, 441 y 652 cm™) en muestras donde no se habian hecho lavados. En dicho
trabajo concluye el autor que los lavados influyen solo en la cristalinidad y
estabilidad térmica, mas no en la morfologia. A una conclusién similar llegaron
Chen et al., [40], apoyados con TEM, observaron la morfologia nanotubular en
muestras de TiO2 anatasa tomadas a distintos tiempos de un tratamiento
hidrotermal con NaOH a 110°C, obteniéndose una conversion de casi el 100%
de anatasa a las 20 h de tratamiento. En la Figura 2 se presenta un esquema de
los factores que intervienen en la formacion y estabilidad térmica de las

nanoestructuras 1D de TiO2 obtenidas por tratamiento hidrotermal [34].
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Figura 2. Esquema de factores clave en el método de tratamiento hidrotermal.

Pretratamientos |
al hidrotermal

2.1.2 Mecanismo de formacidn de nanotubos.

Pese al gran nimero de investigaciones relacionadas con la formacion de
nanotubos a partir de TiO2, aun hay incertidumbre sobre la secuencia de pasos
a su formacion. El mecanismo més aceptado por un gran grupo de investigadores
es que los nanotubos se forman al generar defectos superficiales y al
intercambiar iones de Na* por H* en las nanoplacas que se forman durante el
tratamiento hidrotermal [33,36-38]. Apoyandose con Microscopia de Transmision
Electronica de Alta Resolucién (HRTEM por sus siglas en inglés), Kukovecz et
al., [41] reportaron la formacion de nanotubos de Na:TizO7, propusieron como
primer paso la disociacion de la anatasa en octaedros TiOs™ los cuales empiezan
a enlazarse formando nanoplacas; estas nanoplacas se van apilando unas con
otras en no mas de 5 unidades [41]. Al hacer los lavados, encontraron que las
nanoplacas exteriores se enrollaban hasta el punto de desprenderse de las

nanoplaca adyacente. Apoyando el mecanismo propuesto por Kukovecz, Zhang
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et al., [42] argumentan que la fuerza tensora que genera el enrollamiento es el
resultado de diferencias de ambientes quimicos entre nanoplacas al hacer el
intercambio iGnico. Una representacion del mecanismo se presenta en la Figura
3. Al igual que ellos, otros autores [33,36-38,41] propusieron que los nanotubos
se forman después de los lavados acidos después del tratamiento hidrotermal.
Sin embargo, en investigaciones mas recientes [39-40] con estudios
Raman y TEM se ha demostrado que la formacion de la morfologia nanotubular
se realiza durante el tratamiento hidrotermal, refutando la idea discutida en el

parrafo anterior.

Figura 3. Modelo esquematico propuesto del mecanismo de enrollamiento de
una nanoplaca debido a sustitucion de Na+ superficial (esferas negras) por H+
(esferas blancas) y generaciéon de vacancias al hacer lavados con agua. Imagen
adaptada de Zhang [40].
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2.1.3 Estructura molecular.

Hoy en dia se han aceptado muchas estructuras moleculares a los
nanotubos de titanatos, como lo son HxNa2xTisO7 [20,39-40], HxNaz2-xTi20s [36],
Ho.7Ti1.825/\0.17504 (A=vacancia) [43], entre otras; de las cuales, la estructura de
trititanatos es la mas aceptada. En los trititanatos, el valor de X aumenta con la
cantidad y naturaleza del 4cido usado en los lavados. Los trititanatos de sodio
(valor de X cercano a 0) son obtenidos cuando se usa agua desionizada o etanol
[37]. Dichos trititanatos sddicos presentan una estructura monoclinica (a=8.571
A, b=3.804 A, c=9.135 A, =101.57°) con un grupo espacial P21/m, tal y como se
reportd por primera vez por Andersson et al., [44] en 1960. El acomodo atémico
de los trititanatos es de 3 octaedros de TiOs compartiendo bordes en todas
direcciones y los 2 en los extremos compartiendo esquinas opuestas [45-46], tal

y como se muestra en la Figura 4.

11



Figura 4. Estructura atomica de los NaTNT’s vista en distintas direcciones.
Imagenes adaptadas de Viana (izquierda) [45] y Chen (derecha) [46].

2.1.4 Usos en catalisis heterogénea.

Las caracteristicas de los NaTNT’ s hacen de éste un soporte multiusos en
distintas areas, incluyendo catélisis y fotocatalisis [20,47-48] hasta sistemas de
tratamiento de gases [28]. Una caracteristica de los NaTNT’s es que presentan
sitios basicos superficiales, razén por la cual son muy estudiados en reacciones
donde se precisan moléculas &cidas, como lo son sulfuros [20], acidos grasos
[47-48], CO2 [20,28], etc. Santos-LOpez. et al., [20] utilizaron nanotubos de
titanatos modificados X-NaTNT's (X= K, Mg, Ba, Zn) como catalizadores en la
hidrélisis de CS2 y COS. Obtuvieron un aumento en la actividad catalitica en los
soportes modificados debido a la presencia de grupos hidroxilo. Sus resultados

de microcalorimetria de adsorcién de CO2 muestran que los NaTNT’s presentan
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una cobertura de 9 umol/g con calores de adsorcion de 190-80 kJ/mol, mientras
gue en los nanotubos modificados las coberturas aumentan significativamente
(hasta 160 para K-NaTNT’s), razén por la cual se atribuye una mejor actividad de
los catalizadores modificados. El aumento de los calores de adsorcion en los X-
NaTNT’s es debido a una menor interaccion de los mismos cationes con los sitios
basicos fuertes (Ti-O’). Martinez et al, [47] usaron NaTNT's en la
transesterificacion de aceite de soja con metanol para la produccion de biodiesel.
En sus pruebas aumentaron la basicidad del material con el uso de diferentes
cantidades de Na2COs. Con resultados de TPD-CO2, encontraron que la
presencia del carbonato aumentaba en un factor de 2.24 veces la cantidad de
CO:z. Los resultados de la reaccion mostraron que la conversion del aceite pasaba
de 14% (NaTNT) a 97% (10% Na2COs/NaTNT) a los 30 min. Hipdlito P. et al.,
[48] también llevo a cabo la transesterificacion de aceite de soja con metanol solo
que en este caso se sustituyo el carbonato por iones K*. Con resultados de TPD-
COg2, encontraron que la presencia del K* disminuia hasta un 12% la cantidad de
COz adsorbido en NaTNT’s. Mientras que los resultados de la reaccién mostraron
que, a 60 min la conversion del aceite se increment6 de 58% (NaTNT) a 96.2%
(KNaTNT con relacion molar K/Na de 0.25). Upendar K. et al., [28] utiliz tres
tipos de soportes TiO2, NaTNT's y KTNT's para estudiar el efecto de la
temperatura y la presencia de agua en la adsorcion y desorcion de CO2. Los
resultados indicaron que el aumento de la temperatura afectaba negativamente
la capacidad de adsorcion del CO2, otros autores han encontrado resultados

similares [20]. Mientras que la presencia de agua aumentd la capacidad de
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adsorcion (en los 3 soportes); pero, los NaTNT’s presentaron mayor capacidad
de adsorcion de CO: (casi el doble comparado con el TiO2). En base a los
resultados de las referencias citadas, podemos concluir que las capacidades y
calores de adsorcion de CO:2 en los nanotubos de titanatos aumentan debido a
una menor interaccion cation-anion favoreciendo la interaccion del CO2 con el
anion; también que la temperatura afecta los mismos parametros por la
naturaleza exotérmica de la adsorcion del COsx.

Los NaTNT s también han mostrado buena sinergia con algunos metales
de transicién para distintas reacciones al compararse con otros 6xidos y con
distintas morfologias de titanatos, como lo son nanoplacas, nanocables y
nanobarras [49-50]. Chuai et. al. [49], estudiaron la reaccion de hidroformilacién
de acetato de vinilo para producir acetoxipropanal usando Rh soportado en
diferentes nanotubos de titanatos modificados con distintos metales alcalinos. En
dicho estudio, encontraron un efecto positivo en la actividad catalitica y
selectividad hacia el aldehido de los catalizadores Rh/TNT’s P5 modificados,
destacando aquellos modificados con iones Na como los mas activos (TOF de
2930 h1) y los acidos como los menos activos (2500 h1). Los autores atribuyen
una mejor actividad y selectividad en soportes modificados al poder polarizante
de los cationes, lo que conlleva a una mejora en la adsorcion del CO en el Rh.
Ademas, la mejora de actividad al usar soportes modificados se puede atribuir a
una mayor cantidad de Rh soportado (0.38% peso en soportes con Na, Ky Li
contra 0.35% para el soporte acido). Toth et al., [50] estudiaron la hidrogenacion
del CO2 usando Rh, Au y Rh/Au soportados en nanotubos y nanocables acidos

H2TisO7, asi como TiO2. Los estudios de catalisis arrojaron que el Rh soportado
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en TiO2 fue el mas activo (6.7% de conversion de CO:2 a los 80 min), seguido de
los nanocables (1.5 veces menor) y por ultimo los nanotubos (6.7 veces menor).
Segun los autores, la ruta de activaciéon del CO: es a través de las vacancias O
formadas de la reduccion de los metales. En el caso de los nanotubos, estas
vacancias se reoxidan con el agua fuertemente adsorbida en la microporosidad
de los nanotubos reduciendo dichos sitios activos del CO2. En el mismo trabajo
reportan que la adicion del Au reduce la actividad catalitica debido a que el Au se
aglomeraba alrededor del Rh, impidiendo cualquier interaccion con los reactivos

lo cual fue demostrado por estudios EELS con XPS

2.2 Zeolitas FAU.

2.2.1 Método de sintesis.

Las zeolitas tipo FAU (también llamadas Y) fueron sintetizadas por primera
vez en su forma de sodio en 1964 por la Unién Carbide en 1964 [51]. Actualmente
el método de sintesis de zeolitas FAU mas recurrido debido a su simplicidad es
el método hidrotermal [26,52-53]. Al igual que en los NaTNT’s, la variacion de las
condiciones o parametros del método hidrotermal (precursores, uso de agentes
direccionantes de estructura, temperaturas y tiempos de nucleacion y
cristalizacion, relaciones Si/Al, etc) ha sido tema de interés en los ultimos afios
para el direccionamiento hacia la estructura cristalina de interés [26,52-53].
Oleksiak et. al. [26] construy6 un diagrama ternario de los elementos Si/Al/NaOH
para la obtencion de las estructuras LTA y FAU después de un tratamiento
hidrotermal de 7 dias a 65°C. En este mismo trabajo reportaron estudios de

analisis XRD a distintos tiempos de tratamiento, observando que la estructura
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LTA se formaba a tiempos cortos y posteriormente se descomponia formando la
estructura FAU. Stanislav et. al. [52] sintetizO0 FAU y EMT por tratamiento
hidrotermal a 65°C por 24 h sin la necesidad de agentes o aditivos estructurantes.
En dicho trabajo reportaron con analisis TEM un crecimiento en las 3 dimensiones
del cristal con el tiempo del tratamiento y que los mismos cristales sufrian del
escalonamiento de Oswald. Maldonado et. al. [53] también reportaron 2
diagramas ternarios similares al reportado por Oleksiak [26]. En este trabajo
modificaron las condiciones de temperatura y tiempo del tratamiento hidrotermal
y, apoyados con analisis XRD, concluyeron que al aumentar la temperatura y
tiempos de tratamiento hidrotermal la estructura LTA se descomponia en SOD
(100°C) y CAN (180°C) mientras que la estructura FAU se descomponia a GIS

(100°C) y ANA (180°C).

2.2.2 Mecanismo de formacién.

Los mecanismos para la formacion de la estructura FAU ya han sido
ampliamente estudiadas después de su descubrimiento en la década de los 60°s,
siendo los estudios Raman y DRX los mas recurridos para el estudio del
mecanismo de formacién ya que nos dan informacién de la estructura y acomodo
atomico. Inagaki et. al [54] sintetizaron FAU por método hidrotermal a 35°C y
monitorearon los tiempos de tratamiento con resultados de caracterizacion DRX,
Raman y Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (NMR por sus siglas
en inglés) para Si y Al. Los resultados del estudio DRX y Raman a tiempos
menores de 6 dias mostraron la presencia de sefales asociadas a las unidades

4R y 6R y después de 6 dias se empezaba a formar la estructura FAU debido a
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la interaccion de las estructuras 4MRs y 6MRs formando la estructura D6R y la
caja 3, comunmente también llamado sodalita. El estudio de Si NMR también
demostro la formacion de la estructura D6R a los 6 dias al formarse sefiales
intensas de (AlO)4Si y (Al)sSi(SiO). De igual forma, el estudio Al NMR arrojo, bajo
el mismo tiempo de tratamiento, un desplazamiento de la sefial del enlace Si-O-
Al de 60 a 63 ppm asociado a un mayor angulo de dicho enlace por la formacion
de dicha estructura. Jin S. et. al [55] estudi6é el comportamiento de los espectros
Raman de la muestra solida con el tiempo, encontrando que la muestra sufre de
una desilicacion (SiOa4) durante la nucleacién y en la cristalizacion estos vuelven
a incorporarse en la estructura solida. De igual forma observaron que las
intensidades de las sefiales del miembro 4MR’s (575 cm™) y 6DR (500 cm)
bajan con la creciente presencia del D6R y la supercaja B (298, 380 y 514 cm™)
mostrando ser intermediarios a la formacién de la supercaja. Xiong G., et al [56]
llegaron a las mismas conclusiones que los investigadores antes mencionados.
En la Figura 5 se presenta el mecanismo propuesto por Xiong [56] para la
formacion de la sodalita. En resumen, las mezclas de los precursores a tiempos
cortos forman las estructuras 4MR’s y 6MR’s (proceso llamado nucleacion) para
posteriormente dar la formacion de la estructura D6R durante el tratamiento

hidrotermal (cristalizacion).
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515 cm™! 307 and 503 cm™ 298, 380 and 514 cm-!
Aluminosilicate Beta cage Zeolite X T 1

Figura 5. Mecanismo de formacion para la FAU a partir de estructuras R's y
6R’s con sus desplazamientos Raman. Imagenes adaptadas de Oleksiak [26] y
Xiong [56].

2.2.3 Estructura molecular.

Las zeolitas FAU tienen una estructura formada a partir de enlaces T-O-T
(T= Si o Al) formando tetraedros con relaciones Si/Al generalmente superiores a
la unidad por problemas asociados a la regla de Lowenstein, la cual limita
estructuras donde se hallan enlaces AI-O-Al [26,51-56] por problemas de
inestabilidad. Las formaciones de los tetraedros se acomodan formando
estructuras S6R y S4R que forman la estructura sodalita, las cuales cada arista
de sus caras S6R estan conectadas a mas planos S4R y S6R de otras sodalitas.
Cuando 6 de estas estructuras contiguas se conectan, forman un microporo de 1
nm de didmetro llamado supercaja [26,51-56]. En la figura 5 se muestra la

estructura final de la zeolita que se describe previamente.

2.2.4 Sus usos en catalisis heterogénea.

Esta zeolita sintética inicialmente era destinada a ser usada como
sorbente cuando se sintetizo por primera vez en 1964, pero al poco tiempo se le
encontré uso como catalizador heterogéneo para el agrietamiento catalitico

fluidizado (FCC) de hidrocarburos [51]. Actualmente es usado ampliamente como
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intercambiador de iones, un agente de sorcién y como tamiz por la presencia de
microporosidad debido principalmente a su excelente estabilidad térmica,
volumen y tamafios de poros, alta regeneribilidad y alta area superficial especifica
[25,27,51]. Yuzaki et. al [25] usaron zeolitas NaY (FAU) y USY (FAU ultra estable)
con otros oxidos en la descomposicion de N20 en presencia de Rh, presentando
mejores actividades cataliticas para estas zeolitas con TOF de 2.73y 12 x103 s’
1, respectivamente. A pesar de que las zeolitas NaY presentaron una mayor
dispersion de Rh (95%) que su similar USY (62%), estos fueron menos activos;
esto se puede deber a una mayor SMSI en el soporte NaY evitando la reduccion
del metal. En el caso de la diferencia de dispersion, esto se puede deber a una
mayor area superficial especifica del NaY (reportado entre 800-1000 vs 695 m?/g
para el USY en este trabajo). Bando et. al [27] llevaron a cabo la hidrogenacién
de COz2 a altas presiones con un analisis in-situ de Espectroscopia de Adsorcion
de Rayos X por Estructura Fina (XAFS por sus siglas en inglés) usando zeolitas
NaY con Rh soportado. encontraron con este estudio que la muestra reducida y
gastada después de la reaccién mantuvo la distancia de enlace Rh-Rh en 0.269
nm y su numero de coordinacion paso a ser de 7.7 a 8.1. También compararon
el efecto de la presencia de Li, obteniendo los mismos resultados. Sin embargo,
observaron que la temperatura de reduccion con este cation era mayor (462 K vs
404 K). Esto se puede deber a un menor tamafio de particulas del Rh para el

soporte con Li (0.8 vs 1.3 nm), en donde la interaccion SMSI es mas fuerte.
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2.3 Carboxilatos

El acetato de vinilo (AV) es un compuesto vinilico oxigenado e incoloro con
alta demanda a nivel mundial principalmente para la produccién acetato de
polivinilo (50%) y alcohol polivinilico (32%), los cuales son polimeros usados en
la fabricacion de plasticos/pigmentos y adhesivos de papel/carton,
respectivamente [57]. Para los afios 2004, 2006 y 2008 se produjeron 4.3, 49y
8 millones de toneladas a nivel mundial de AV, respectivamente [57-59] con un
aumento del 2.5 a 4% cada afio en los ultimos 5 afios [59-60]. Actualmente el AV
se produce usando acido acético (AA) en la acetoxilacion de acetileno (ecuacion
5) o con acetato de metilo (AM) en la hidrocarbonilacién de acetato de metilo
(ecuacion 6) [57-59]. La velocidad con la que aumenta la demanda de AV cada
afo (4%) es mayor que la del crecimiento de produccion de AA (2.5%) y AM
(0.8%), por lo que la produccién de AV se ve limitada por la disposicién de dichos
compuestos desde hace afios [57-60] como ocurre en la unién europea desde el
2005, al importar el 20% de su demanda de &cido acético [61].

1 Pd(CH3C00), .,
CH, = CH, + CH3;COOH + 502 &——= CH3;COO0CH = CH, + H,0 Ecuacién (5)

CH3I/Rh
2CH;COO0CH; + 2C0 + H, &= CH;COOCH = CH, + 2CH;COOH Ecuacién (6)
El acetato de metilo es un compuesto quimico usado como precursor de

otros compuestos quimicos en distintas areas industriales (textil, polimeros,

pinturas, etc.). Debido al crecimiento de estas industrias, su produccion crecera
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0.8% en los proximos afios generando ventas de 110 y 170 millones de dolares
para los afios 2019 y 2024, respectivamente [60].

Hoy en dia existen muchos estudios sobre rutas quimicas para producir
acetato de metilo, como la esterificacion de acido acético con metanol,
carbonilacion de metanol o DME, y la hidrocarboxilacion de metanol por

mencionar algunos [11-13,31,62-64].

2.3.1 Esterificacion de acido acético.

Esta reaccién se estudié por primera vez por Rolfe y Hinsel W. en 1931 en
condiciones homogéneas usando acido clorhidrico como catalizador [62]. Esta
reaccion presenta varias limitantes (uso de acidos fuertes, reversibilidad y
desactivacion por presencia de agua), afectando la rentabilidad del proceso,
razon por la cual sigue siendo muy estudiada a nivel laboratorio [62-63]. Mallaiah
M. et al., [62] compararon la cinética de reaccién a 25-80°C por la via homogénea
y heterogénea usando como catalizadores acido sulftrico y resinas acidas de
intercambio i6nico, respectivamente. En este estudio encontraron que las
conversiones al equilibrio eran las mismas para ambas vias cataliticas (70% de
acido acético), pero a tiempos cortos era mejor la via homogénea (50 min vs 200
min por la via heterogénea) por no presentar la resistencia a transferencia de
masa intraparticula. También, en el mismo estudio reportan mejores
conversiones (90%) al aumentar la relacion molar inicial a 1:4 de acido aceético
con respecto al metanol. Lux S. et. al., [63] también estudiaron la cinética de
esterificacion de acido acético en fase liquida usando una silica acida dentro de

un reactor por lotes. También en este trabajo se reportan mejores conversiones
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(de 40 a 80% con 200 min de reaccion) al aumentar la relacion de acido acético
con el metanol de 1:1 a 4:1 y también al aumentar la temperatura de reaccion de

35 a 50°C.

2.3.2 Carbonilacién de metanol.

Esta reaccion para la produccion de acido acético fue desarrollada y
comercializada por la empresa BASF en la década de 1950 usando yoduro de
cobalto como catalizador en condiciones homogéneas a 250°C y 600 bar. En el
proceso se obtenian conversiones del 90% con respecto al metanol y 70% con
respecto al CO, generando productos organicos secundarios, por lo que se
requieren de procesos de separacion caros para obtener el acido con la pureza
suficiente [12]. Dos décadas después aparece el proceso Monsanto, el cual logré
mejores selectividades (99% con metanol y 85% con CO) bajo condiciones de
operacion menos extremas (175°C, 30 bar) usando el complejo Rhl2(CO)2 como
catalizador y yoduro de metilo como promotor. Actualmente el 55% de la
demanda de acido acético es producido por este proceso [12].

La carbonilacion de metanol también se ha explorado via catélisis heterogénea
en los dltimos afios [13,31,62-63]. Flores-Escamilla et al., [31] llevé a cabo la
carbonilacion de metanol en fase gas a 140°C y 1 atm usando 2% Rh/TiO2 como
catalizador y CHsl como promotor para producir acetato de metilo. En dicho
trabajo se reportaron estudios de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier en modo Reflectancia Difusa (DRIFTS por sus siglas en inglés) in-situ.
Se identificaron algunas especies superficiales que participan activamente en la

22



reaccion, tanto en el soporte como en las particulas de Rh, destacando la
importancia de realizar estudios in-situ. Liu et al., [13] llevaron a cabo un estudio
cinético de la carbonilacién de metanol en fase gas a 185°C y 1.2 MPa usando
Rh soportado en distintos 6xidos y en carbén activado. El mejor catalizador fue
1.6% masa Rh/carbon con una conversion igual a 90% a 220°C. Los principales
productos de reaccion fueron AA, AM, acido yodhidrico (HI) y dimetileter (DME).
En el estudio se propuso un mecanismo de reaccion, donde el AA se produce de
la reaccion del complejo acetil de yoduro-Rh con metanol, mientras que el AM y
HI por la esterificacion del AA con metanol. Ademas, se concluyo que la relaciéon
de alimentacion en volumen de CHsOH/CHsl no favorece a la reaccion cuando
es menor de 3 unidades, debido a la poca presencia de metanol para regenerar
el HIl a CHsl. Kapoor et al [62] estudiaron el uso de rodio soportado en hidratalcita
(Mg/Al=2) en la carbonilacion de metanol en fase liquida a 200°C con 780 mmol
metanol, 35 mmol de CHsl y 0.5 MPa de CO. Los productos obtenidos después
de 4 h de reaccion fueron en su mayoria DME, seguido de AM y por ualtimo
acetaldehido; no reportaron AA ni CO2. Se determind que el CHsl es
indispensable para la formacién de AM. Debido a la ausencia de AA, los
investigadores propusieron que el AM se forma por carbonilacion de DME.
Ademas, se prob6 el efecto de la carga de Rh en el catalizador sobre la
conversion encontrando una carga optima de 1.7% masa para una conversion de
16%.

En resumen, podemos concluir que la carbonilacion de metanol por la via
heterogénea u homogénea presentan similares condiciones de reaccion y ruta de

formacion de productos. En dichos estudios destacan la adicion oxidativa del
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yoduro en el Rh y la eliminacion reductiva del complejo acetil (formado en sitios
de Rh en una etapa anterior), el cual reacciona con agua o metanol para producir

el producto de carbonilacion.

2.3.3 Hidrocarboxilacion de metanol.

Qingli Q. et al. [14] en 2016 fueron de los primeros en reportar la
produccion de &cido acético via catalisis homogénea por medio de
hidrocarboxilacion de metanol a una presion total de 8 MPa y 200°C. En dicho
estudio, probaron distintos catalizadores bimetélicos de Ru/Rh utilizando como
precursores complejos organometalicos. El Ru3(CO)i2-Rh2(OAc)4 demostrd ser
el mejor catalizador con una conversion de metanol de 70.8% a las 12 horas y
frecuencia de cambio (TOF por sus siglas en inglés) de 30.8 molAA/mol-cat-h
(ver Tabla 1). También, se reportd el efecto de distintos ligandos y promotores
sobre la tasa de reaccion, siendo la imidazola y Lil los que mas favorecen la
reaccion, respectivamente. Se propuso que el buen desempefio de la imidazola
fue debido a su buena capacidad de coordinacion con el centro activo del Rh;
mientras que el Lil ayuda a la estabilidad del catalizador y favorece la formacion
del enlace C-C por su naturaleza altamente nucleofilica. El 1,3-dimethyl-2-
imidazolidinona (DMI) fue usado en la reaccidbn como solvente por ser una base
de Lewis débil, favoreciendo la quimisorcion del COz; el efecto de la DMI es el
analogo a los iones Na* o K* en los estudios de catalisis heterogénea discutidos
en las secciones 2.1.4. Los productos secundarios de la reaccion fueron CHa,

etanol, acetato de etilo y de metilo. Se propuso un mecanismo de reaccion (parte

24



izquierdaa de Figura 6) a partir de analisis de espectrometria de masas en
pruebas cataliticas y sustituyendo el COz por CO, isOtopos y especies

deuteradas.

Tabla 1.
TOF y conversiones de CH3OH con Ru3(CO)12-Rh2(OAc)4 para la
hidrocarboxilacion de metanol en fase liquida.

Ligando Promotor Solvente TOF 2 Eficiencia®
(h?) (%)
Imidazola Lil DMI 30.8 70.8
- Lil DMI 5.5 12.7
Piridina Lil DMI 3.7 8.3
PPN-CI Lil DMI 12.1 27.7
Imidazola Lil NMP 20 45.6

Condiciones de reaccion: 40 umol Ru y 40 wmol Rh (base metal), 0.75
mmol de ligando, 3 mmol de promotor, 2 mL de solvente, 12 mmol de
CH30H, 4MPa de CO; y 4MPa de H; (a temperatura ambiente), 200 °C
por 12 h.

aTOF expresado en moles de acido acético producido por moles de Rh
por h en estado estacionario.

b Eficiencia es basada en el metanol alimentado (100 x moles de acido
acético producido por mol de metanol alimentado).

De forma similar Cui M. et al. [15] estudiaron la produccién de acido acético
en fase liquida por la hidrocarboxilacién de metanol a 10 MPa 'y 180 °C. Utilizaron
distintos catalizadores basados en complejos de Rh y estudiaron el efecto de los
ligandos y de los promotores utilizados. Los resultados muestran que utilizando
Rh2(CO)4Cl2 como catalizador, 4-metillimidazola (4-Ml) como ligando, DMI como
solvente y en presencia de LiCl como co-catalizador y Lil como promotor, se

obtiene la mejor actividad catalitica (81.8% de conversion, con una TOF de 26.2

h, ver tabla 2). Los autores sugieren que la alta selectividad alcanzada fue
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gracias a la coordinacion del ion I con atomos de Rh, ya que evita los ataques
nucleofilicos al Rh, promueve la formacion del enlace C-C y estabiliza el
catalizador con el enlace fuerte que forman.

También, realizaron pruebas cataliticas utilizando CO en lugar CO2. Sin
embargo, no se observo la formacion de acido acético, solo detectaron trazas de
CHa4, etanol y acetato de etilo y de metilo. Esto puede indicar que la ruta de
reaccion se lleva a cabo por una adicién oxidativa no disociativa del COx.
Ademas, a partir de los resultados de NMR propusieron un mecanismo de

reaccion el cual se presenta en la parte derecha de la Figura 6.

Tabla 2.

Actividad catalitica para distintos sistemas de Rh reportados para la
hidrocarboxilacion de metanol en fase liquida

-
Catalizador Cocatalizador/Promotor Solvente TOF @ Eflcugnma
Rh2(CO)4Cl LiCI/Lil DMI 26.2 81.8
Rh2(CO)4Cl» Lil DMI 5.5 17
RhCls LiCl/Lil DMI 11.2 34.9
Rh2(CO)4Cl LiBF4/Lil DMI 9.5 29.8
Rh2(CO)4Cl> LiCl/Lil NMP 3.2 10.1

Condiciones de reaccion: 30 pmol Rh (base metal), 0.5 mmol 4-MI, 4 mmol
cocatalizador, 1 mmol de promotor, 2 mL de solvente, 12 mmol de metanol, 5 MPa
de CO2 y 5 MPa de H; (a temperatura ambiente), 180 °C, 15 h.

aTOF expresado en moles de acido acético producido por moles de Rh por h en
estado estacionario.

b Eficiencia es basada en el metanol alimentado (100 x moles de acido acético
producido por mol de metanol alimentado).
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Se han reportado 2 mecanismos de reaccidon por la via catalisis
homogénea de la hidrocarboxilacion (ver Figura 6). Ambas rutas son similares: el
primer paso es la adicion oxidativa del CHsl en el Rh; el segundo paso es el
ataque no disociativo del CO2 en el Rh provocando un reacomodo de los mismos
ligandos formandose el complejo de acetil de Rh; posteriormente se disocia y
reacciona el Hz en el complejo de Rh (o Ru) con los grupos acetil y yoduro
formandose AA y HI, respectivamente; el HI al final reacciona con el metanol

reactivando el CHsl e iniciando el ciclo.

CH,CO0

CH3I
CH30H
{®uy  CH,COORhI
LIOH
CH3Rh'l
co,
1 CH,Rh*|
CH,OH CH,l 2

Figura 6. Mecanismos de reaccion para la sintesis de AA a partir de
hidrocarboxilacién de metanol para el sistema de Qingli (izquierda) y Meng
(derecho). Imagenes adaptadas de [14-15].

Una desventaja del sistema propuesto por Meng Cui., son el uso de Lil
como promotor y el uso de cocatalizador de sales de Li, los cuales son muy
corrosivos y costosos. Ademas, el catalizador tiene baja reciclabilidad y los

tiempos de reaccion son mas altos que los reportados por Qingli Q.
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Lo expuesto en los parrafos anteriores demuestran la viabilidad de
hidrocarboxilacién de metanol para producir acido acético usando un catalizador
de Rh. Estos estudios reportan la reaccion via catalisis homogénea, lo que
involucra algunas desventajas, como las altas presiones de operacion y que la
recuperacion de los productos y del catalizador es complicada. Estas desventajas
podrian superarse con el desarrollo de un proceso heterogéneo. La propuesta es
desafiante, puesto que se requiere un catalizador con la capacidad de activar la
molécula de CO2 en su superficie y con sitios activos (nanoparticulas de Rh y
promotores) para conducir la reaccion de forma selectiva. Es deseable, ademas,
utilizar soportes que proporcionen una alta area superficial para aumentar la

dispersién de las particulas de Rh y evitar la aglomeracién [56].

2.4 Hipotesis

Los catalizadores de rodio soportado en NaTNT’s y FAU son activos y

selectivos en la hidrocarboxilacion de metanol en fase gas.

2.5 Objetivo general

Sintetizar catalizadores de Rh soportado en NaTNT's y FAU activos y

selectivos para la conversion de CO: a acetato de metilo.
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2.6 Objetivos especificos.

1. Sintetizar nanotubos de titanatos y zeolitas FAU con las propiedades
adecuadas (area superficial y sitios basicos) para la reaccion de estudio.

2. Depositar nanoparticulas de rodio altamente dispersas sobre la superficie de
los soportes por el método de impregnacion humeda en exceso.

3. Evaluar las propiedades estructurales de los catalizadores por técnicas
avanzadas de caracterizacion.

4. Evaluar la actividad catalitica y la selectividad de los catalizadores en la

reaccion de estudio.
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CAPITULO 3.

METODOLOGIA.

3.1Sintesis de catalizadores.

3.1.1 Sintesis de NaTNT's.

La sintesis de nanotubos se llevé a cabo como lo reporta Santos-Lopez et
al. [20]. Se mezclaron 2.66 g de TiO2 (fase anatasa, Sigma-Aldrich) con 100 mL
de una solucién de NaOH 10 My se agitaron vigorosamente por 30 min. Después,
se trasladd la mezcla en un vaso de teflon de 140 mL de volumen y se coloco
dentro de una autoclave de acero inoxidable. El recipiente se cerrd y se calento
lentamente hasta 130 °C manteniéndose a esta temperatura por 60 h. Terminado
el tratamiento hidrotérmico, el sélido se lavo con agua desionizada hasta que el
agua de lavado tuvo un pH cercano a 7. El sélido retenido en el papel filtro
(Whatman, Grado 5 cualitativo) se secé a 110 °C por 24 h y se calcin6 a 400 °C
por 2 h a una tasa de 10 °C/min con un flujo de 100 mL/min de aire grado extra
seco (Infra, H20 < 10 ppm); los gases emergentes (aire y vapor de agua) fueron
liberados al ambiente y la muestra fue guardada en un desecador. El agua
desionizada usada en los lavados (aproximadamente 2 L con pH promedio de 9)
y el papel filtro gastado se colocaron en los recipientes “A” y “Basura industrial”,
respectivamente, para su posterior pretratamiento segun los lineamientos de

regulacion de FCQ, UANL
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3.1.2 Sintesis de Zeolitas FAU (SAR=5).

Las zeolitas FAU fueron sintetizadas por la via hidrotermal como lo reporta
Oleksiak M. et al., [26]. Se prepararon soluciones a partir de precursores de
Al(OH)s (Sigma Aldrich, grado reactivo,), Ludox AS-40 silice coloidal (Sigma
Aldrich, 40%,) y NaOH (Sigma Aldrich, 98%); los cuales se mezclaron y agitaron
por 24 h. Luego la mezcla fue tratada hidrotermalmente a 100°C por 8 h. El sélido
se sec6 a 100°C por 24 h y fue calcinado a distintas temperaturas por 2 h con
aire extra seco a una tasa de 10°C/min. La disposicion de los gases emergentes,
filtro y agua desionizada usada para los lavados fue similar a lo mencionado en

la sintesis de NaTNT's (seccion 3.1.1).

3.1.3 Incorporacion de Rh en soportes.

Las muestras con Rh se sintetizaron por 2 métodos: impregnacion humeda en
exceso (IH) y por intercambio iénico (ll); en ambos casos, utilizando RhCls
hidratado (Sigma Aldrich, 38-40% Rh) como precursor. Para la sintesis de IH, se
mezclaron 1 g de soporte (NaTNT s y FAU) con 100 mL de una solucién de RhCls
hidratado con la cantidad suficiente de Rh para obtener 2% en peso teérico de
Rh/soporte (0.054 g); se mezclaron por 1 h con agitacion magnética y otra mas
con un bafo ultrasénico; la suspension fue lavada con agua desionizada para
remover cloruros presentes. El solido lavado se sec6 a 60 °C por 24 hy se guardd
en un desecador. Para el caso del método por Il, se utilizé la misma metodologia
reportada por Bavykin et. al., [65]. Para este método, se mezclaron 0.054 g del

precursor de Rh con 100 mL de agua desionizada a 200 rpm y se agrego gota a
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gota 0.1 mL de una solucién de HCI concentrado. A esta misma solucion se
agrego 1 g del soporte y se dejo en agitacion por 1 h. una vez terminado el tiempo
de agitacion, el sdlido fue lavado por centrifugado con agua desionizada.
Posteriormente, la solucién lechosa fue secada y mezclada con 100 mL de agua
desionizada para después afadir gota a gota una solucion 0.2 M de NaOH hasta
alcanzar un pH de 10. Por ultimo, el sélido fue filtrado por gravedad con papel
filtro y secado en vacio a 80°C por 2 h. La disposicién del filtro y agua desionizada
usada para los lavados fue similar a lo mencionado en la sintesis de NaTNT's

(seccion 3.1.1).

3.2 Pruebas cataliticas en la reacciéon de hidrocarboxilacion de metanol a

presion atmosférica.

Las pruebas cataliticas de la reaccidén se realizaron un sistema prototipo
gue se encuentra en las instalaciones del Laboratorio de Analisis Fisicoquimico
(FCQ-UANL), tal como se muestra en la Figura 7. El sistema consta de un reactor
de pyrex de lecho fijo de 1 cm que tiene una placa de vidrio poroso para soportar
al catalizador. El reactor se coloca dentro de un horno abatible con control de
temperatura. En todas las pruebas cataliticas se usaron ~30 mg de catalizador.
Previo a las pruebas de reaccion, las muestras se redujeron a 300 °C por 1 h con
un flujo de 50 STP mL/min al 20%v/v de H2 balance con Ar. Los flujos de gases
para la reaccion (CO2, Hz2 y Ar, flujo total igual a 140 mL min-t STP) se controlaron
con un flujdmetro de gases ADM Agilent y un sistema de valvulas de aguja. Los

gases fueron burbujeados en un recipiente que contiene una mezcla de 10 mL
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de CH3OH/CHal (relacion v/iv de 9:1), el cual se mantuvo a 0°C durante la reaccion
con ayuda de un bafio (inciso "d” de Figura 7). El flujo de salida del bafio de los
metilos se alimentd a la entrada del reactor de lecho fijo. El efluente del reactor,
se burbujeé en un recipiente con 4 mL de agua desionizada a 0°C, para
condensar el metanol y los posibles productos de reaccion obtenidos en 5 h. Los
gases no condensados fueron liberados al ambiente. El analisis cualitativo y
cuantitativo del condensado se hizo con un cromatografo de gases (CG) Modelo
Varian 3350 usando una columna DB WAX (Fase estacionaria: etilenglicol; 30 m
de largo, 0.25 mm de didmetro y 0.25 um de pelicula) con un detector FID. Para
poder separar los compuestos condensados, las condiciones del método usado
en el CG son las siguientes: las temperaturas de inyeccion y detector fueron de
200 y 180°C, respectivamente; temperatura inicial de la columna igual a 30°C y
se mantuvo por 3 min para después calentarse a 150°C con una rampa de
20°C/min manteniéndose por 3 min. Se realizaron inyecciones del condensado y
de los compuestos puros a modo de referencia en el CG: metanol (CTR Scientific,
99.9%), AM (Sigma Aldrish, 99.5%) y AA (Sigma Aldrish, 99.7%) para determinar
los tiempos de retencién respectivos. También, se llevaron a cabo corridas para
elaborar una curva de calibracién del AM y cuantificar la actividad de los
catalizadores.

En experimentos similares, se estudio el efecto del flujo volumétrico de
gases (modificando el flujo de 50 a 110 STP mL/min usando relaciones molares
CH3OH:COz2:H2:Ar de 2:1:1:X) sobre la frecuencia de cambio a 130 °C (TOF, por

sus siglas en inglés; unidades en mol deAM/ mol deRh-h) para asegurar que el
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sistema operara en el régimen cinético. Para ello, se utilizaron dos indicadores:
El criterio Weisz-Prater [66] y el modulo de Weisz (¢") [67]. Se ha reportado la
formacién de productos secundarios a partir de 140°C en un sistema similar al
estudiado [31], por lo cual, se eligié trabajar inicialmente con una temperatura de
130°C.

Una vez determinadas las condiciones de reaccion libres de limitaciones
de transferencia de masa en el catalizador, se analiz6 la actividad catalitica
(expresada en TOF) variando la temperatura de reaccion de 130 a 160°C con un
flujo de gases de 80 STP mL/min. En dicho estudio, se construy6 una grafica de
TOF vs temperatura.

Todos los catalizadores gastados y los condensados se pusieron a
disposicion del “Almacén de Residuos Peligrosos” en los recipientes B (solidos y
sales inorgénicas) y A (soluciones salinas inorganicas, bases inorganicas, acidos
organicos), respectivamente, para su posterior tratamiento segun los
lineamientos de regulacion de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL. Los

gases de salida fueron liberados al ambiente con una temperatura de 25°C.
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CO, || H, Ar | a) Reactor de lecho fijo

b) Horno abatible con control de
temperatura

c) Panel de control de flujos

d) Bafio de CH;OH/CH,l

e) Trampa térmica de agua

\/ \/ \/ desionizada a 0°C

Figura 7. Sistema de reaccion para pruebas cataliticas.

3.3 Caracterizacion de catalizadores.

3.3.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Las fases cristalinas presentes en NaTNT’s y zeolitas fueron
determinadas por Difraccion de Rayos-X (DRX) utilizando un equipo BRUKER
modelo AXS D2 PHASER con un voltaje de aceleracién 30 kV y corriente de 10
mA con fuente de radiacion de Cu Ka con longitud de onda de 1.54 A. Para llevar
a cabo la prueba, se colocaron aproximadamente 10 mg de muestra calcinada y

previamente secada a 120°C sobre la celda haciéndose girar en un rango de 5
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hasta 90° del angulo 26. En el caso de la muestra Rh/NaTNT, el andlisis se hizo
posterior a una reduccién a 300°C por 2h con un flujo de 20 mL/min Hz/Ar al 10%

v/v.

3.3.2 Espectrometria de absorcién atomica (EAA).

La determinacién del contenido en %masa de Rh presente en los NaTNT's
sintetizados por los métodos IH e Il (seccion 3.1.3) fueron obtenidas por
Espectrometria de Absorcion Atdmica usando un equipo Thermo Scientific
modelo ICE3000 SERIES. Las muestras fueron pretratadas y analizadas tal como
lo dicta la norma ASTM E400-02 usando el método de digestion con agua regia

como pretratamiento de los catalizadores.

3.3.3 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Se llevd a cabo este estudio para determinar la temperatura de reduccion
del Rh hasta su estado metalico. Este estudio también provee informacién de la
interaccion del metal con el soporte; asi como de la carga masica del Rh. En el
método, se colocaron aproximadamente 0.03 g de muestra en una celda de
cuarzo similar a un reactor de lecho fijo. El reactor se coloc6 dentro de un horno
con control PID de temperatura hacia el cual se fluyeron 20 mL min* de una
mezcla 10% v/v de H2/Ar a 25°C hasta que las senales TCD fueran estables. EL
efluente de salida del reactor, se condujo hacia una trampa de humedad y un
detector de conductividad térmica (TCD). Después, se incremento la temperatura

en el sistema una tasa de 10°C/min hasta llegar a 900°C.
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3.3.4 Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM) con Espectrometria
de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) y mapeo elemental.

La morfologia y dimensiones de los NaTNT's y Rh/NaTNT's fueron
analizadas por TEM usando un microscopio electrénico modelo JEOL 2100 hr-
TEM con 1 nm de resolucion y 200 kV. Con este mismo equipo se pudo
determinar la dispersion atdmica del Rh con analisis elemental EDS y ademas se
hizo un mapeo elemental para obtener una relacion atémica de los elementos
presentes. Para dicho estudio, se prepararon suspensiones de las muestras de
Rh en aguay se trataron en un bafio ultrasénico por 15 min. Se tomaron alicuotas
de la suspension y se dejaron caer sobre rejillas de cobre con cubierta de carbén
tipo telarafia (tamafio de malla igual a300). Después, fueron secadas bajo una
luz de 60 W. Se obtuvieron imagenes en campo claro y se hizo el andlisis de ellas

con el programa Digital Micrograph.

3.3.5 Espectroscopia Raman.

El analisis de espectroscopia Raman nos permitié obtener evidencia de la
estructura de los soportes, asi como el efecto que tiene la presencia del Rh antes
y después de la reduccion. El equipo usado para las muestras de NaTNT's y
Rh/NaTNT’s fue un espectrofotometro modelo DXR 780nm Filter con una fuente
de radiacion de 780 nm; los espectros fueron recolectados a una potencia de 5
mW y resolucién de 1.5 cm™. Antes de realizar los andlisis, se verific6 que no se
presentara fluorescencia y que el ocular estuviera bien enfocado. Para el estudio,

se usaron aproximadamente 10 mg de muestra previamente seca a 120°C; en el
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caso de la muestra de Rh reducida, ésta se redujo a 300°C por 2 horas con 20

mL/min de H2/Ar al 10% v/v.

3.3.6 Fisisorcion de nitrogeno a 77 K.

El area superficial especifica de las muestras NaTNT s y Rh/NaTNT's fue
determinada por el método BET a partir de isotermas de adsorcion de N2 a 77 K
en un equipo convencional de fisisorcion Micromeritics TriStar Il Plus 3.01. Las
dosis de N2 fueron de 10-30 torr hasta una presion de 702.6 torr de equilibrio.
Para el analisis se usaron 0.13 g de sdlido y fueron desgasificados in situ a 200°C
en vacio. Los datos de equilibrio de desorcion se utilizaron para determinar el

tamafo y distribucion de los poros por el método BJH.

3.3.7 Microcalorimetria de adsorciéon de COo..

Se hicieron estudios de calorimetria de adsorcion de CO2 para determinar
la naturaleza de los sitios basicos y su correspondiente el calor de adsorcion del
en las muestras NaTNT's y Rh/NaTNT’s. Las pruebas se hicieron con un
microcalorimetro tipo Tian-Calvet acoplado con 2 sistemas de bombas de vacio
en serie (bomba de vacio Adixen Modelo Pascal 2005SD y bomba dosificadora
de alto vacio Alcatel Modelo PAD285A con sensor Pirani) y usando un sistema
de barémetros MKS de alta precision para obtener una presion de vacio menor
de 0.001 torr. Para llevar a cabo el andlisis, se colocaron en un tubo de cuarzo
0.6 g de sdlido en forma de pellet y se monté al sistema de vacio. Las muestras
se calentaron a 200°C por 5 horas para eliminacion de humedad y verificacion de

ausencia de fugas. Posteriormente, las muestras se calcinaron con una dosis de
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300 torr de Oz a (500°C para NaTNT s y 400°C para Rh/NaTNT’s) por 20 min y
se desgasifico hasta llegar al equilibrio. Para la muestra con Rh, ésta se redujo a
400°C con una dosis de 300 torr de H2 hasta el equilibrio. La muestra se enfrio a
la temperatura deseada de adsorcion (200°C para NaTNT's y 120°C para
Rh/NaTNT’s) y se hicieron dosificaciones de 1-3 torr de CO:2 hasta llegar al
equilibrio. Para las muestras de Rh, se hizo un pretratamiento de reduccion con
H2 después de la oxidacion con O2, ambas a 400°C bajo una atmosfera de 300

torr.

3.3.8 Analisis DRIFTS en pruebas de adsorcién y desorcion.

Este tipo de analisis de espectroscopia infrarroja se hizo con el fin de
identificar especies superficiales formadas a partir de la adsorcién de moléculas
prueba en los sitios activos del soporte. Ademas, las temperaturas de desorciéon
dan informacién de la fuerza de las interacciones. El equipo utilizado fue un
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier marca Bruker Modelo
VECTOR22 con un voltaje de 2 mV. Los espectros se recolectaron con 100
barridos en el intervalo del infrarrojo medio de 4000-400 cm™ y resolucién de 4
cml. Para hacer las pruebas, aproximadamente 30 mg de muestra fueron
colocados dentro de una celda tipo mantis religiosa marca Harrick. previo a las
pruebas de adsorcion, los NaTNT's se trataron con 50 mL/min de N2 puro a
400°C por 30 min y se dejaron enfriar a temperatura ambiente. En el caso de los
catalizadores con Rh, solo se redujeron con un flujo de 50 mL/min de 20%H2/Ar

a 300°C por 1 h. Para una mejor presentacion, los espectros fueron restados
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respecto a un espectro base; es decir, el espectro de la muestra después del

tratamiento térmico tomado a temperatura ambiente.

3.3.8.1 Adsorcion y desorcion de COz en NaTNT's.
Las muestras pretratadas fueron expuestas a un flujo de 20 mL/min de CO:z a
temperatura ambiente. Después de 15 min de exposicion de CO2, se cambio el
flujo de CO2 por N2 y se tomo un espectro a los 2 min. Posteriormente, se tomaron

espectros a distintas temperaturas de calentamiento hasta llegar a 425 °C.

3.3.8.2 Adsorcion y desorcién de piridina en NaTNT's.
Las muestras pretratadas fueron expuestas a un flujo de 20 mL/min de N2 a
temperatura ambiente. Después de 15 min de exposicion de N2, se inyectaron
0.1 mL de piridina 'y se tomo un espectro a los 2 min. Posteriormente, se tomaron

espectros a distintas temperaturas de calentamiento hasta llegar a 300°C.

3.3.8.3 Adsorcion de metanol en NaTNT s y Rh/NaTNT's.
Las muestras pretratadas fueron expuestas a un flujo de 20 mL/min de N2
a 70°C. Después de 15 min de exposicion de Nz, se inyectaron 10 uL de metanol

y se tomo un espectro a los 2 min.

3.3.8.4 Adsorcién de acetato de metilo en NaTNT s y en Rh/NaTNT's.
Este estudio se llevé a cabo como referencia, ya que no hay antecedentes de

un estudio IR para la adsorcién de AM en nanotubos de titanatos. Las muestras
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pretratadas fueron expuestas a un pulso de 10 uL de AM a 25°C acarreado con
un flujo de 40 STP mL/min de Ar. A los 15 min las muestras se calentaron a 120°C

y se tomaron los espectros.

3.3.9 Anaélisis DRIFTS durante la hidrocarboxilacién de metanol.

El equipo utilizado fue un equipo Bruker Modelo VECTOR22. Para los
espectros se colectaron 100 escaneos en un rango de 4000-400 cm™ con
resolucion de 4 cm™. Para hacer las pruebas, aproximadamente 30 mg de
muestra fueron colocados en una celda Mantis religiosa marca Harrick. Previo a
la reaccion, el catalizador se redujo con 70 mL/min de 20%v/v de Hz2/Ar a 300°C
por 1 h. Para el andlisis DRIFTS, se tomaron espectros a distintas temperaturas
de reaccion desde 50 hasta 250°C usando 55 mL/min de Ar, 15 mL/min de Hz y
5 mL/min de CO:2 acarreando vapores de CH3OH/CHal con 2 distintas relaciones
v/iv a 0°C. Se tomaron espectros a 50, 100 y 120°C usando una relacién de
volumenes 25:1 de CH3OH/CHsl. A este punto no se detectaron bandas
asociadas al AM, sin embargo, en los experimentos si hubo produccién de AM a
120°C, razon por la cual se afadi6 mayor cantidad del promotor hasta llegar a
una relacion volumétrica de 9:1. Posteriormente se tomaron espectros a 120, 150
y 250°C. Cada espectro tomado después de la reaccion se restd con un espectro
base (antes de la reaccion) para analizar solo las bandas obtenidas después de

la adicidn de los reactivos.
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CAPITULO 4.

DISCUSION DE RESULTADOS.

Como se comentd previamente, en este trabajo se propuso el uso de 2
soportes (NaTNT's y zeolitas FAU) para la reaccion de la hidrocarboxilacion de
metanol. En pruebas cataliticas preliminares, donde se utilizaron las muestras
Rh/FAU no se observo en el cromatdgrafo la presencia de algun producto de
hidrocarboxilacién (i.e., acetato de metilo o acido acético) (Apéndice 1), razén por
la cual no se dio seguimiento a los estudios de caracterizacion ni de actividad. La
inactividad observada al usar la zeolita podria deberse a la ausencia de sitios
basicos para adsorber CO:2 [68]. Thang et al. [68], reportaron, de acuerdo con sus
estudios microcalorimetria de adsorcion de CO2 en FAU (SAR=2.55) a 34°C,
valores muy bajos de calores de fisisorcion (Q<40 kJ/mol), lo cual condujo a que
las zeolitas fueran inactivas en la reaccion.

Por las razones mencionadas en los anteriores parrafos, en este capitulo
se presentaran y discutiran resultados exclusivamente de las muestras NaTNT’s

y Rh/NaTNT'’s

4.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Se llevé a cabo un estudio DRX para conocer la estructura cristalina y

distancias interplanares de los titanatos sintetizados por el tratamiento

42



hidrotermal. Ademas, se puede identificar si la incorporacion de Rh en la
superficie de los NaTNT’s afecta la estructura cristalina del soporte, o de la
morfologia por el ensanchamiento de algunas sefales.

En la Figura 8 se muestran los difractogramas obtenidos a las muestras
de NaTNT’s (inferior) y Rh/NaTNT’s (superior). El ruido presente es asociado en
parte a un tamafo pequefio de cristal [69]. En ambos patrones, se observan
sefiales a 10.1-10.6°, 24.5°, 28.4-28.8°, 48.5° y 62° en el angulo 26 que
corresponden los planos cristalinos (200), (110), (003), (020) y (422) [70],
respectivamente, los cuales se atribuyen a la fase cristalina de trititanatos de
sodio, Na2TisO7 de acuerdo con la carta JCPDS 31-1329. La Figura 9 muestra la
representacion espacial de dichos planos [70]. En la parte superior de la Figura
8 se muestran las distancias interplanares obtenidas con la ley de Bragg, las
cuales son similares a estudios reportados por otros autores usando una
metodologia similar [20,36,70]. Las sefiales asociadas a los planos (200) y (003)
presentan ensanchamiento debido a la distorsion angular de la celda cristalina
[36] a lo largo del radio del tubo y a la proyeccion normal de esta misma al
momento de formarse el nanotubo. Por otro lado, el plano (020), el cual tiene
direccion al eje tubular, no muestra tal ensanchamiento. Estos resultados pueden
explicar que la estructura octaédrica TiOs sufre distorsion a lo largo del eje de
circunferencia [36]. Con la incorporacion del Rh en los NaTNT's (difractograma
superior), no se encontraron sefales por la presencia del metal debido a que se
usaron cantidades mas bajas que el limite de deteccién del XRD (5% en peso)

[69]. Ademas, de forma indirecta, la ausencia de sefiales para el Rh puede indicar
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la formacion de pequefias nanoparticulas bien dispersas en la superficie. Se
puede observar un desplazamiento del pico 10.6 a 10.1° del plano (200), lo que
implica una mayor distancia interplanar (de 8.35 a 8.7 A); esta expansion se
puede atribuir a una mayor cantidad de agua adsorbida en la muestra con Rh
[20], 0 a una expansion de la estructura cristalina debido al intercambio del Na*
por Rh y su posterior reduccion [71-72]. El intercambio i6nico puede ocurrir
debido a la débil interaccion del Na* en el soporte [71] y a la diferencia de radios
i6nicos de estos mismos (1.02 y 0.81 A para Na* y Rh3", respectivamente, para
una coordinacion de 6) [71-73]. Se ha reportado un resultado similar al impregnar
distintos metales en NaTNT's [71-72]. La expansion pudo tener lugar después de
la reduccion del Rh en la muestra. El tamafio del radio iénico del Rh metalico es
1.34 Ay, ademas, se ha reportado que la dispersion de este metal en soportes

disminuye después de reducirse [73-74].

20  Plano d(A)
10.1/10.6 (200) 8.7/8.3
245 (110) 3.64
28.4/28.8 (003) 3.1/2.9
485 (020) 1.88
62 (422) 15

10.1

Rh/NaTNT

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 8. Patrones de difraccién de Rayos-X para NaTNT’s calcinados (inferior)
y Rh/NaTNT’s reducido (superior) sintetizada por IH. Recuadro: calculo de las
distancias interplanares con ley de Bragg.
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Figura 9. Representacion espacial de los planos cristalograficos de los
nanotubos de trititanatos a lo largo de a) la circunferencia y b) del tubo. Circulos
azules: atomos de Ti; circulos rojos: &tomos de Oxigeno Imagen adaptada de

Luciana et. al. [70].

Podemos concluir que, bajo las condiciones del tratamiento hidrotermal,
es posible sintetizar una Unica fase cristalina de trititanato de sodio con
morfologia nanotubular. También hay que destacar que la presencia de Rh en la
superficie no provoca el colapso de la estructura del trititanato original. Se ha
reportado que diferentes metales, Pt por ejemplo, pueden desestabilizar la

estructura de los NaTNT’s formando TiO2 [72].

4.2 Espectrometria de Absorcién Atomica (EAA).

El estudio de EAA para Rh se llevo a cabo con la finalidad de comparar la
carga masica depositada del metal de interés en los NaTNT's al utilizar dos
distintos méetodos de sintesis de catalizadores: por impregnacion humeda en
exceso (IH), e intercambio ionico (I1). Se obtuvieron valores de 2.52 y 0.96 %peso,
respectivamente. Dichos resultados son acordes a lo observado, ya que el color
de los catalizadores por el método IH presentaban un color amarilloso

(caracteristico del Rh203) mas intenso que aquellos preparados por Il [75]. Una
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posible causa de una menor carga depositada por el método de Il se puede deber
a una insuficiente cantidad de HCI usada para alcanzar el pH éptimo en la
solucion de RhCls. Las condiciones del método de 1l fueron tomadas de referencia
para dopar RuCls en NaTNT's, la cual, dicha sal clorada de Ru es mas &cida en
agua (pH-~2) que su similar de Rh (pH~3.5) [76,77]. Borg H. et al. [77], estudiaron
el efecto del pH de la solucion del RhCls (pH de 2 a 6) con las cantidades
impregnadas de Rh en alimina (p.l:7-8), reportando un pH 6ptimo en 4.

El resultado obtenido por el método IH (2.52%) fue mayor que la carga
buscada (2%). Asociamos esto a una sobreestimacion del peso molecular del
precursor, RhCl3-xH20, el cual se considerd que estaba tetrahidratado, lo que
llevé a usar mayores cantidades de la fuente de Rh. Otras razones de esta
diferencia entre la carga real y teérica pueden ser por presencia de interferencia
espectral o debido a una falta de correccidon de fondo por efecto matriz durante

el andlisis [78].

4.3 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Ademas de la carga de metal soportado, es importante la dispersion, la
temperatura de reduccion del metal y la interaccién metal-soporte. Los estudios
TPR nos ofrecen informacién completa de estas caracteristicas, razon por la que
se vuelve a hacer la comparativa de los métodos IH e Il con el estudio antes
mencionado

En la Figura 10 se muestran los perfiles de TPR para las muestras de

NaTNT s y aquellos soportados con Rh por los métodos IH e Il. Para el perfil de
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los NaTNT’s, se observé una sefial ancha entre 480-800°C con un maximo en
659°C asociado al colapso de la morfologia nanotubular del soporte y/o por la
reduccion del Ti4* a Ti* [21,79-81]. En el caso de las muestras con Rh, ambas
mostraron perfiles de reduccion similar. Estos muestran sefales de 91-123°C
atribuidas a la reduccién de especies tipo Rh** a Rh® que interactian débilmente
con el soporte [21,79]. Las otras sefiales en 225-254°C y de 320-370°C son
asociadas a la reduccién de las especies Rh3* a Rh* y Rh* a Rh metdlico
interactuando directamente con el soporte [21,79]. La sefal en 467°C es
asociada a la reduccion de las especies RhOx que se encuentran entre el Rh
metalico y el soporte [21,79]. La intensidad de las sefiales y el area bajo la curva
fue mayor con el método de IH, asociando esto a una mayor carga de Rh sobre
la superficie por este método. Estos resultados son similares a lo observado por
el analisis EAA. La mayor carga masica de Rh por el método IH es la razén por
la cual se decidié usar este método para las posteriores sintesis y estudios del
catalizador. Por otro lado, las sefiales a mayores temperaturas por el método Il
son asociadas a una mayor interaccion metal-soporte [21]. También se puede
observar un desplazamiento de la temperatura de colapso del soporte en
presencia de Rh. Esto se asocia a una mayor fuerza de enlace Ti-O cuando estos

estan coordinados con el Rh que con el Na*.
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Figura 10. Perfiles TPR-H2 de las muestras de NaTNT’s, Rh/NaTNT’s (IH) y
Rh/NaTNT's (Il).

A manera de conclusién sobre este andlisis, el método IH presenta mayor
carga masica de Rh en la superficie de los NaTNT’s. Dichos resultados estan en
concordancia con lo observado en el estudio EAA. También es importante
destacar que la presencia de Rh promueve estabilidad térmica a la estructura del

soporte.

4.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) con mapeo elemental y

Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS).

Los analisis TEM son muy importantes ya que se puede confirmar la via
de formacion de la morfologia nanotubular del soporte, asi como determinar sus
dimensiones. Las mismas imagenes también ayudaron a determinar el tamafo
de los cumulos de Rh en la superficie. Se tomo un espectro EDS para determinar

la relacion atdbmica presente en la muestra y comparar dicha relacion con los
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trititanatos. Por ultimo, un mapeo elemental con EDS se hizo para confirmar una
buena dispersion del Rh.

En la Figura 11 se muestran las imagenes TEM vy resultados del analisis
EDS de las muestras NaTNT’s y Rh/NaTNT’s. En las imagenes TEM de la
muestra de NaTNT’s se aprecia una morfologia nanotubular multicapas de 4 a 6
capas, la distancia interlaminar calculada fue de 0.76 nm en promedio, menor al
calculado en el analisis DRX (0.83 nm). La diferencia podria deberse a que el
calculo por la ley de Bragg conduce a un valor promedio de la muestra, mientras
gue en las imagenes TEM se midieron las distancias interlaminares de forma
puntual para algunos nanotubos. Los nanotubos presentaron longitudes variables
de 60-200 nm con didmetros internos de 3.9 a 5.1 nm y externos de 10-12 nm
[19-20]. La diferencia de capas en un mismo nanotubo demuestra que el
mecanismo de formacién del nanotubo es por enrrollamiento. El estudio EDS
presentd una relacibn molar 0.55/3/6.7 de Na/Ti/O, respectivamente, similar a
una estructura de un trititanato, TizO72, tal como se observé en el anélisis DRX.
Sin embargo, la presencia del elemento Na* fue menor de lo esperado (relacion
molar 2/3 de Na/Ti). Otros autores han reportado resultados EDS similares al
nuestro, reportando una relacion molar de Na/Ti de 0.32/3 y 0.27/3 [71]. La baja
relacion obtenida se puede atribuir a una sustitucion del Na* por H durante el
pretratamiento de la muestra en el bafio ultrasénico. Para la muestra Rh/NaTNT’s
se observaron nanotubos de dimensiones similares con aglomerados de rodio
dispersos uniformemente (ver EDS) y se determinaron tamafos de particula de
1.3 a 1.9 nm a lo largo del soporte. Estas observaciones demuestran que la

presencia de Rh no afecta la morfologia del soporte, complementando los
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resultados de DRX. En el mapeo elemental de esta muestra, el porcentaje en
peso del Rh fue alrededor de 2.2%, similar a lo observado en el andlisis EAA. El
aumento de la presencia de O se asocia a Rh oxidado y/o al mayor contenido de

humedad.

NaTNT's

% peso Rel mol
Ti 54.53 3.0
(6] 40.69 6.7
Na 4.78 0.55

cps/eV

Rh/NaTNT’ s

% peso Rel mol
Ti 50.0 3
O 4375 7.85
2 Na 4.03 0.5

I Rh 2.22 0.06

cps/eV

,,,,,,

X
3

BN S %sin) BRE TS00nm !
Figura 11. Imagenes a) TEM, b) EDS y ¢c) mapeo elemental con EDS para Rh
de las muestras de NaTNT's (arriba) y Rh/NaTNT's (abajo).
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Se puede concluir que se obtuvo una morfologia nanotubular de los
trititanatos, como se comentd en el DRX. Las imagenes mostradas en la Figura
11 muestran que dichos soportes se forman por enrrollamiento. Ademas, los
mapeos elementales arrojaron una relacion atémica similar a la reportada para
los trititanatos y una buena dispersion del Rh a lo largo del soporte se observa

en el EDS.

4.5 Espectroscopia Raman.

Los resultados de DRX y TEM confirmaron el éxito en la sintesis de los
nanotubos de trititanatos y la deposicion de pequefias particulas de Rh bien
dispersas sobre la superficie. Para obtener informacién del arreglo atbmico se
utilizé espectroscopia Raman.

En la Figura 12 se muestran los espectros Raman de los NaTNT s y las
muestras gue contienen Rh antes y después de la reduccién. Todos los espectros
mostraron bandas en 193, 281, 445, 670-698 y 915-925 cm las cuales han sido
asignadas a estiramientos de enlaces Ti-O de los trititanatos de sodio [39,45,82-
84]. La banda en 193 y 915 cm™ son asociadas al modo flexién y estiramiento del
enlace Ti-O coordinado con iones Na*. Las bandas a 281 y 670-690 cm™ son
asociadas a los modos de estiramiento Ti-O-Ti de octaedros TiOs compartiendo
un par de oxigenos y la banda en 445 cm™ asociada a los estiramientos Ti-O-Ti
en los octaedros donde el oxigeno esta coordinado con 4 atomos de Ti (a lo largo

del tubo).
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Figura 12. Espectros Raman de NaTNT's (inferior) y de Rh/NaTNT's antes

(medio) y después (superior) de tratamiento de reduccion a 300°C con Ha.

Para la muestra que contiene rodio oxidado, aparecieron bandas
adicionales a 123, 140y 385 cm™. La primera banda es asignada al modo flexién
O-Ti-O coordinado con Na* [85], mientras que las otras 2 bandas son asociadas
a la presencia de anatasa (Eg a 142 cm?; B1ig a 385 cm?). Para la primera banda,
quizas esta no aparece en el espectro de NaTNT’s debido a un aumento en la
resolucién de los desplazamientos con la cantidad de agua usada en los lavados,
tal como reportaron Liu et al., [39]. El efecto de los lavados también ha sido
observado en FTIR [86]. Las bandas asociadas a anatasa aparecen
posiblemente por una incompleta transformacion del precursor [84]. En los
analisis de DRX (ver Figura 8) no se identifico la presencia de fase anatasa,
posiblemente debido a una menor sensibilidad de deteccion (fases no
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detectables con menos de 5% peso) comparada con el analisis Raman (2% peso)
[83]. Se observo un ligero desplazamiento de la banda asociada al Ti-O
coordinado, de 915 a 920 cm™. Este cambio es asociado a una fuerza de enlace
mas fuerte entre estos atomos [8,83] debido al intercambio de iones Na* por
atomos de Rh. El espectro no presenté bandas caracteristicas de 6xido de rodio
(530 cm?) [87], posiblemente a una baja carga masica en la superficie y buena
dispersion [8], tal como se observé en las imagenes TEM.

Para la muestra de Rh reducido (espectro superior) se puede apreciar la
ausencia de la fase anatasa y que tampoco hubo desplazamientos de las sefales
con la reduccion. Este espectro confirma qua la presencia de Rh no modifica la
estructura del soporte. La banda en 470 cm™! es asociado a ruido césmico [88].

Los resultados confirmaron que la estructura de los trititanatos es formada
de octaedros de titanatos con pares de oxigenos compartidos y otros oxigenos
coordinados con atomos de Na* o formando enlaces covalentes O-H. Dichos
enlaces coordinados y grupos OH pueden ser de utilidad porque confieren
basicidad a la superficie del soporte, favoreciendo la interaccion con el CO:2

(acido).

4.6 Fisisorcion de N2 a 77 K.

Una caracteristica deseada en un catalizador solido es una alta area
superficial especifica del soporte, ya que esto puede favorecer una mayor

distribucion del metal soportado y mayor presencia de sitios activos. Por lo que
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se llevo a cabo el analisis de isotermas obtenidas en la fisisorcion de N2 para las
muestras NaTNT s y Rh/NaTNT’s.

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77 K de los NaTNT's y
Rh/NaTNT’s se muestran en la Figura 13. Las isotermas de sorcién de ambas
muestras corresponden al tipo IV segun la clasificacion IUPAC [89], caracteristico
de un sdlido con microporosidad (Dp<2 nm), y mesoporosidad (2<Dp<50 nm) [82-
83]; el consumo con tendencia asintGtica en presiones relativas cercana a 1 es
asociada al llenado de los mesoporos y macroporos [90]. El ciclo de histéresis
obtenido es la combinacién de H1 y H3, segun clasificacion IUPAC [89-90]. La
forma del ciclo de histéresis encontrado en presiones relativas cercanas a la
unidad es del tipo H3, asociado a la condensacion capilar en mesoporos no
uniformes en sélidos aglomerados [90]; la forma con la que cierra el ciclo de
histéresis es del tipo H1, el cual es asociado a la condensacion capilar en poros
cilindricos abiertos y uniformes [90]. El area superficial especifica, obtenida por
el método BET considerando un intervalo de presiones relativas entre 0.06 y 0.3
es de 180.2 y 201 m?/g para las muestras de NaTNT's y Rh/NaTNT's,
respectivamente; dichos resultados son parecidos a lo reportado por otros
autores [72,91-93]. Cohelo et al [72] reportaron un aumento en el area especifica
al incorporar Co, Niy Pt en NaTNT’s, asociando este resultado a expansion de
los nanotubos, lo que lleva a consumir mayores cantidades de N2 [89-90]. Esto
se confirma con el aumento de la porosidad en la muestra de Rh/NaTNT's,
incrementando de 0.675 cm?/g para NaTNT's a 0.75 cm?/g para la muestra con
Rh impregnado. Los valores de las constantes C de la ecuacion BET para los

NaTNT s y Rh/NaTNT's fueron de 65.32 y 56.48, respectivamente; este valor es
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relacionado con la energia de interaccion entre la monocapa (calor de adsorcion)
y la superficie (calor de licuefaccion).

Utilizando la curva de desorcion, se obtuvo la distribucion de volumenes
de poros por el método BJH con correccion Harkins-Jura con un valor n igual a
la unidad, el cual es recomendado para mesoporos de forma cilindrica abiertos.
Los resultados se muestran la Figura 14. En ambas muestras se observaron una
distribucion de poros con diametros de 3.75 - 4.1 nm y de 36.7 nm. Los poros son
asociados al diametro interno de los nanotubos y por aglomeracién de nanotubos,

respectivamente [91,94]. Dicha porosidad fue observada también en el analisis
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Figura 13. Isotermas de adsorcion (linea solida) y desorcion (linea discontinua)
de N2 a 77 K en muestras de NaTNT s y Rh/NaTNT's.
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Estos resultados de adsorcion de N2 demuestran que la incorporacion de

Rh en el soporte no modifica de forma significativa las propiedades texturales de

los NaTNT’s.

4.7 Microcalorimetria de adsorcion con COz2 en NaTNT's y
Rh/NaTNT’s.

Los resultados de las pruebas de calorimetria de adsorcién de CO:z para
las muestras NaTNT's y Rh%NaTNT s se muestran en la Figura 15, los cuales
fueron importantes para demostrar la presencia y naturaleza de sitios basicos,
asi como observar el efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion.
Las temperaturas de adsorcion se muestran entre paréntesis. Ademas, se incluye

en la figura los intervalos del calor diferencial de adsorcion del COz en los sitios
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basicos presentes del soporte. La asignacion de los sitios basicos y sus intervalos
de calor de adsorcidén son asignados con base en referencias [20,88]. Como se
muestra en la Figura 15, los NaTNT’s presentan sitios basicos fuertes (coberturas
cercanas a 0.1 umol/g) con un calor de adsorcién de 195 kJ/mol, asi como una
poblacibn marcada de sitios basicos débiles (2.15 umol/g) con calores
diferenciales rondando en 80 kJ/mol. Dicha tendencia de decaimiento lineal del
calor con la cobertura es caracteristica en 6xidos metalicos con propiedades
anféteras, como lo muestran los NaTNT’s, TiOz y aluminatos [20,88].
Comparando los resultados con referencias, los calores diferenciales son
similares a lo reportado por otros autores, sin embargo, las coberturas obtenidas
fueron mucho mas bajas a las mismas condiciones experimentales (9 umol/g)
[20]. La posible razén de la baja cobertura es debido al colapso de la muestra
compactada (pastilla). Esto pudo generar resistencia a la transferencia de masa
llevando a tener bajas coberturas a tiempos prolongados de equilibrio. En el
Apéndice 2 se muestra la isoterma de adsorciébn de CO2 con la presion de
equilibrio, observandose un comportamiento lineal, caracteristico en procesos de
adsorcién con resistencia a la transferencia de masa y a una superficie insaturada

de adsorbente en el adsorbato.

Para la muestra Rh/NaTNT’s, se presento una poblacion de sitios basicos
con fuerzas intermediarias/débiles entre 115 y 100 kJ/mol (mayores que la
muestra de NaTNT’s) y la cobertura de CO2 presenté un aumento de casi 3 veces
(8.4 umol/g) a menores presiones de equilibrio (4 veces menos) con respecto a

los nanotubos sédicos. Esto confirma que en la microcalorimetria aplicada en los
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NaTNT’s hubo resistencia a la transferencia de masa (ver Apéndice 2). El

aumento del calor de adsorcion puede ser atribuido a una mayor fuerza de

interaccion del COz en los sitios basicos, mientras que el aumento de la cobertura

puede ser asociada a la ausencia de resistencia de transferencia de masay a la

misma naturaleza exotérmica de la adsorcion del gas en los sitios basicos del

soporte [30,50,95-96]. En el Apéndice 2 se muestra la isoterma de adsorcion de

COz2 con la presion de equilibrio para la muestra de Rh/NaTNT's, observandose

un comportamiento logaritmico, caracteristico de una saturacién o de maxima

cobertura del adsorbente en la superficie.
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Figura 15. Microcalorimetria de adsorcion de COz para la muestra NaTNT's
calcinada a 500°C y Rh%NaTNT’s calcinada a 400 °C y reducida a 300°C.

La presencia de sitios fuertes en los NaTNT's se podria deber a la

presencia de vacancias de O debido a una deshidroxilacion parcial durante la

calcinacion a 500°C formando especies de carbonatos bidentados [20,88,96]. Por
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otro lado, la marcada poblacion de sitios basicos débiles en ambas muestras es
debido a grupos OH presentes después de la calcinacion y a especies bidentadas
débilmente adsorbidas con iones Na* [20,84]. En la Figura 17 se muestra un
esquema de las especies de carbonatos antes mencionadas. En el caso de la
muestra con Rh, la ausencia de los sitios fuertes es debido a una calcinacion a
menor temperatura (400°C vs 500°C en NaTNT’s) [30,97]. En resumen, ambas
muestras presentaron sitios basicos débiles capaces de reaccionar con el COz,
los cuales son de suma importancia, ya que durante la reaccion estas especies
de carbonatos seran los intermediarios a la ruta de la formacion de iones acetato,

tal como han reportado otros autores [30,83,86].

ESPECIES BIDENTADAS

Na,
-0 0
=0

BICARBONATOS

9
C~0oH C~0-Na

Figura 16. Especies de carbonatos formados en la superficie de los NaTNT's
observados en microcalorimetria.

El aporte de los resultados de este experimento es de suma importancia,
ya que se comprobo la capacidad de adsorber CO:2 del soporte, destacando la

presencia de una poblacion de sitios basicos débiles capaces de adsorber al COo.



La presencia de estos sitios débiles es importante ya que pueden formar especies

adsorbidas en la superficie que pueden reaccionar [30].

4.8 Estudios por espectroscopia infrarroja de adsorcién de moléculas de
prueba en las muestras.

4.8.1 Adsorcion y desorcién de CO2 sobre NaTNT's.

Es conocido que, debido a su caracter acido, el COz puede utilizarse como
molécula de prueba para identificar sitios basicos en la superficie de sélidos [88-
98]. Por ejemplo, se puede enlazar con los grupos OH aislados de la superficie
para formar bicarbonatos, con iones oxigeno para formar diferentes tipos de
carbonatos, especies de carboxilatos, entre otras [30,88-98]. Cuando el CO: se
adsorbe para formar estas especies, puede utilizarse espectroscopia IR para
identificarlas, pues aparecen diferentes bandas de absorcién que son especificas
para cada especie. La basicidad de los sitios es importante en las reacciones de
conversion de COz2, ya que los sitios débiles forman especies de carbonatos
reactivos [30,84,88].

En la Figura 17 se presentan los espectros IR obtenidos de los NaTNT's en
atmosfera de N2 después de ser expuestos a CO2. Debido a que los carbonatos
muestran bandas de absorcién en un intervalo de 1200-2000 cm™, se decidié
hacer el analisis en este intervalo de frecuencia. En el espectro a 25 °C aparecen

bandas a 1230, 1400 y 1641 cm™ asignadas a los modos vibracionales §, C-OH,

v, (OCO)S y v, (OCO)a de las especies de iones bicarbonato [20,30,99-102]; las
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bandas a 1447, 1661, 1920 cm son asignadas a los modos vibracionales & C-

OH, v, (C-O)a y v (C-O-Na) de especies de carbonatos enlazados al sodio [103-
104]; las bandas a 1706 y 1762 cm! son asociadas a los modos vibracionales v,
(OCO)_y v,(0CO), de especies de carbonatos bidentados con iones Na* [100-101];
la banda a 1365 cm es atribuida al modo v, (OCO)S de carbonatos monodentados
[100]; la banda a 1586 cm* es atribuida al modo \A (OCO)Sde especies bidentadas

por presencia de vacancias de O [96-97] y la banda a 1626 cm™ es asociada al
modo flexion del agua [20]. Dichas especies de carbonatos son representadas en
la Figura 16 y las asignaciones de sus bandas de absorcion correspondientes se
muestran en la Tabla 3. La presencia del bicarbonato de sodio confirma la
interaccion del sodio con CO2 [20,103]. Los bicarbonatos o especies bidentadas
con Na son asociados a la adsorciéon de CO:2 en sitios basicos débiles (O-H, O-
Na), tal y como se encontré en el analisis de microcalorimetria de adsorcion con
COz2 (seccion 4.7), en donde se encontré una cobertura de 2.15 umol/g de estos
sitios. Para el espectro de 75°C, las intensidades de los modos vibracionales de
los bicarbonatos o los bidentados de sodio disminuyeron y casi desaparecieron
a 125°C. Esto confirma la débil interaccion de dichas especies en la superficie
[20,30]. Se puede observar que las especies monodentadas se desorben a 175°C
resultado de una débil interaccion del CO2 con el oxigeno superficial. Por ultimo,
las bandas atribuidas a carbonatos bidentados mantienen su intensidad a 425
°C, lo que demuestra una fuerte interaccion acido-base [20,101]. De forma

similar, los resultados de calorimetria mostraron altos valores de calores de
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adsorcion de 180 KJ/mol para este tipo de carbonatos. Estos resultados
confirman la presencia de sitios activos al CO2 de baja basicidad capaces de
formar bicarbonatos, los cuales han sido propuestos como intermediaros de
reaccion (para formar carbonilos de Rh y acetatos) en reacciones de
hidrogenacion de CO2 [30,88,95].
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Figura 17. Espectros IR de NaTNT’s en atmosfera de N2 después de la
exposicion de CO2 a 25°C
Tabla 3.

Asignacion de las bandas de absorcion IR y frecuencias observadas durante la
adsorcion de CO2 sobre NaTNT's.

Frecuencia Modo de . ..
3 . ., Especie quimica Ref.
cm vibracion
1230 84 C-OH lon bicarbonato 30,99-102

62




1295 0 C-OH NaHCOs 103-104
1365 v, (0CO), Carbonato 100
Monodentado
1400 v, (0CO), lon bicarbonato 30,99-102
1447 v,(C-0), NaHCOs3 103-104
1586 v, (0CO)_ Carbonato bidentado 20,100-101
1626 8HO Agua 20
1641 v, (0CO)_ lon bicarbonato 20,30,99-102
1661 v,(C-0), NaHCOs 103-104
1706 v,(0CO)_ Carbonato bidentado 20,100-101
1762 v,(0CO), Carbonato bidentado 20,100-101
1920 v (CO-Na) NaHCO3 103-104

4.8.2 Adsorciéon y desorcion de piridina en NaTNT's.

Asi como el CO:z es usado como molécula de prueba para identificar sitios
basicos, la piridina es usada para identificar sitios &cidos en la superficie de un
catalizador. Conocer la presencia y la acidez de dichos sitios en el soporte es
importante ya que pueden inhibir la adsorcién de moléculas de caracter acido
(como el CO2) por repulsion electrostatica, asi como generar productos
secundarios o productos fuertemente enlazados en la superficie [100-107]. Los
espectros IR de los NaTNT's en atmoésfera de N2 después de la adsorcion de
piridina a distintas temperaturas de desorcion se muestran en la Figura 18. Las

sefiales de las bandas de los modos vibracionales v CCN (1650-1570 cm™) son
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relacionados con la interaccion de la piridina con sitios acidos, por lo que se
estudiaron las bandas observadas en este intervalo de frecuencias [105-107].
Después de inyectar la dosis de piridina, se observaron bandas de absorcion
intensas a 1591, 1580,1573 cmy una de baja intensidad en 1614 cm™. En el
intervalo caracteristico de enlaces O-H (Apéndice 3), se encontrd6 una banda
ancha atribuida a la vibracion de enlaces OH de agua fisisorbida (3000-3400 cm-
1) y una sefial con intensidad negativa a 3700 cm* asociada a la interaccién de
los grupos Ti-OH con la piridina. La sefial negativa es debido a que los espectros
fueron restados de un espectro base. Dicho espectro base o blanco presentaba
una mayor sefal en el rango asociado al grupo Ti-OH previo a la adsorcion de la
molécula prueba. La banda a 1580 cm es atribuida al modo de vibracién vg¢ CCN
de la piridina fase gas [105] mientras que las bandas a 1614 y 1591 cm™ son
atribuidas al modo de vibracion vs CCN de la piridina coordinada con sitios acidos
Lewis Ti** (L-py) y con grupos OH (H-py), respectivamente [105-107]. No se
identificaron sitios Brénsted (v¢ CCN en 1630-1650 cm™y vig CCN en 1500-1550
cm™) por presencia de iones Na*; resultados similares fueron reportados para
NaTNT’s y zeolitas NaY [106-107]. Como era de esperarse, las evoluciones de
las intensidades de las bandas de las especies disminuyeron con la temperatura,
siendo la especie L-py la menos fuertemente adsorbida. Por otro lado, la banda
de absorcion del grupo TiO-H (Apéndice 3) aumento con la temperatura debido
ala desorcion de la piridina H-py [105]. Estos resultados de adsorcion y desorcion
de piridina fueron importantes, ya que demuestran que la presencia de los iones

Na* no generan acidez. Ademas, este estudio demuestra la presencia de sitios

64



acidos Lewis en el soporte cuando es calcinado a 500°C. Dichos sitios acidos
pueden ser los responsables de la formacién de carbonatos bidentados estables

observados durante los estudios de microcalorimetria y adsorciéon de COx.
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Figura 18. Espectros IR de adsorcion de piridina en NaTNT's a distintas
temperaturas de desorcion.
4.8.3 Adsorcion de acetato de metilo a 120°C en NaTNT's y Rh/NaTNT's.

En las pruebas cataliticas se encontr6 como producto principal de la
hidrocarboxilacion de metanol al acetato de metilo. Por ello, debido a la falta de
estudios reportados, se decidio realizar pruebas de adsorcién de este compuesto
por DRIFTS para identificar las posibles bandas caracteristicas de acetato de
metilo sobre NaTNT s y Rh/NaTNT's.

En la Figura 19 se muestran los espectros de absorcién de acetato de metilo

a 120°C en NaTNT's y Rh/NaTNT’s. Ambos espectros presentan bandas en

1054 (vs o-cH3), 1160 (p c-cH3) 1290 (vs c-cHs), 1381 (vs c-ochs), 1438 (pa 0-cH3),1730
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(v c=0), 2844 (285 c-cn3), 2920 (Vs c-chz), 2950 (Vs o-chz), 2990 (Va ccus) y 3015 cm? (v,
o-ch3) atribuidas al acetato de metilo adsorbido [108-112]. Adema4s, aparece una
banda a 3664 cm™ caracteristica del estiramiento del enlace de grupos OH
aislados. Se observa que después de la adsorcion del acetato de metilo su
intensidad disminuye, por lo que posiblemente el acetato de metilo forma puentes
de hidrégeno con estos grupos OH, tal como otros autores han reportado
[108,111-112].

Por otro lado, en el espectro de NaTNT’s aparecen algunas bandas
caracteristicas de grupos metoxi a 2817 (vs 0-CHs) y entre 1020-1120 cm-1 (vr o-
cHa), Y de acetatos superficiales a 1530- 1590 cm™ (v -coo-) [31,108,110-112] La
formacién de estas especies se debe a la descomposicion del AM. La banda en
1663 (v c=0) ha sido asignada por distintos autores a una posible oligomerizacion
del acetato de metilo [108,111,113].

En el espectro de Rh/NaTNT’s se observan algunos cambios respecto al de
los NaTNT’s. La intensidad de la banda del acetato superficial disminuyé (1530-
1590 cmt) mientras que aparecen dos bandas a 1687 y 2020 cm, las cuales
han sido asignadas a especies Rh(l)-acetii (vc=0) y Rh-CO (vc-=0),
respectivamente [31,114]. Estas observaciones sugieren la descomposicion del
acetato de metilo adsorbido o una difusion del acetato superficial hacia el Rh.
Debido al estado electronico insaturado del Rh, posiblemente formé un enlace

con el acetato.
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Figura 19. Espectro IR de adsorcion de AM a 120°C en NaTNT's (linea
roja) y Rh/NaTNT’s (negra). El cuadro superior muestra el rango de frecuencias
de la banda del OH aislado.

4.8.4 Adsorciéon de metanol a 70°C en Rh/NaTNT's.

En la Figura 20 se muestra el espectro de la adsorcion del metanol a 70°C,
en el cual aparecen bandas a 1053, 1113, 1151, 1393, 1443, 1612, 1667, 1713,
1773, 2020, 2335, 2529, 2600, 2830, 2926, 3113 y 3435 cm?; también se
presentaron 2 bandas con intensidades negativas en 3670 y 3720 cm™. Estas
tltimas 2 bandas son asociadas a grupos OH superficiales y sus intensidades
negativas confirman la interaccién de estos grupos con el metanol [105,111-112].
Las mismas bandas fueron observadas en la adsorcion de AM. Las bandas a
1053, 1113, 1151, 1441, 2830 y 2926 cm™ han sido asignadas a los modos
vibracionales v(CO), p(CHs), p(CHs), 26(CHs) y v(CH) de grupos metoxi, mientras

que labanda a 1612 cm es asociada a la presencia de agua fisisorbida [31,115].
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Se ha reportado que los grupos metoxi se forman por la disociacion de metanol
adsorbido. Las bandas a 2020 y 2335 cm™ son caracteristicas a los modos
vibracionales v(CO) de Rh-CO y COg2, esto puede indicar descomposicion del
metanol sobre la superficie [31]. La banda en 2335 cm™ también puede asociarse
a la presencia del CO2 ambiental en la celda. Las otras bandas en 1713, 1773,
2529 y 2600 son asignadas a la presencia de formaldehido, el cual es el producto
intermediario a la formacién de los carbonilos de Rh [116-118]. Estos resultados
sugieren que el metanol se disocia para formar grupos metoxi, los cuales se

convierten en formaldehido y posteriormente en carbonilos de Rh.
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Figura 20. Espectro IR de adsorcion de metanol en Rh/NaTNT's a 70°C.
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4.9 Actividad catalitica.

Antes de estudiar el efecto de la temperatura y flujo volumétrico con la
velocidad de reaccion, se llevaron a cabo pruebas cataliticas preliminares de los
catalizadores de Rh/NaTNT’s para demostrar su actividad. Dicho estudio se hizo
con un flujo total de 140 STP mL/min de gases con una relaciéon mol 1:1 de
CO2/H2 a 130°C. En los cromatogramas de los productos de reaccion se
encontraron 2 picos, asociados a acetato de metilo (AM) (t-=1.7 min) y metanol
(t=2 min) (Apéndice 1); no hubo presencia de acido acético (AA) (t=3.5 min). En
experimentos similares se probaron los NaTNT s como catalizadores. En dicho
escenario no se presentoé la formacién de AM o algun otro producto, confirmando
la importancia de la presencia del Rh durante la reaccion.

En la Tabla 4 se muestran los resultados de las pruebas cataliticas y la
evaluacion del criterio Weisz-Prater (W-P) y por el médulo Weisz (¢") a 130°C
con distintas velocidades de flujo.

Segun el criterio W-P, las reacciones se encuentran en ausencia de
resistencia a la transferencia de masa interna cuando se cumple la siguiente

condicion [66]:

2
Ny—p <

<03 Ecuacién (7)

Stef
donde R es la tasa de produccion de AM por volumen de reaccion, Rp es
el radio promedio del tamafo de particula del soporte, Def s la difusividad
efectiva del metanol y Cs es la concentracion del metanol en la superficie del
catalizador. Para este calculo se consider6 que no hay resistencia a la
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transferencia interfacial o externa, de modo que, la concentracion de metanol
superficial es igual a la concentracion inicial en el seno de los gases (Cs=Co). El
tamafo de particula se delimité usando un tamiz 250 (0.058 mm), mientras que
la difusividad efectiva se calcul6 con la ecuaciéon de Bosenquet (Ecuacion 8).

Dicha ecuacion es expresada de la siguiente manera [66,119]:

1

1 1
PR + [
Dd DKn

D¢y = Ecuacion (8)

donde Db y Dkn son la difusividad molecular en la fase gas (Ecuacion 9) y
difusividad en los poros con ecuacion de Knudsen (Ecuacién 10),
respectivamente. Ambas son basadas en la teoria de los gases y son expresadas

de la siguiente manera:

5 A <8Tk3>1/2 Ecuacion (9
b =3\ cuacion (9)

Dgn =

d, (8Tkz\"?
( ) Ecuacién (10)

P
3 \mm

donde ks es la constante de Boltzmann, m es el peso molecular del
metanol, dp es el diametro de poro promedio y Ag es la distancia libre de colision,

la cual es estimada con la Ecuacion 11 considerando un diametro molecular (c)

de 450 A.

1
Ay =—— Ecuacion (11
9 \2mo?c, (1
Los valores promedio para Db y Dkn fueron de 1.38 y 0.048 cm?/s,
respectivamente. Estos numeros demuestran que el efecto de la difusion

molecular es despreciable comparada con la relacionada a los poros,

obteniéndose errores de estimacion en la difusion efectiva menores de 4%.
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En el caso del calculo del modulo Weisz, ¢” (Ecuacion 12) [67], la ausencia
de la resistencia de transferencia interna se demuestra cuando el mddulo
adimensional es mucho menor de la unidad. Dicho mdédulo se expresa de la

siguiente forma:
LZ

CODef

p' < <1 Ecuacién (12)

donde R, Det y Co son los mismos parametros usados en el criterio W-P, y
L es la dimension caracteristica entre el volumen de poros y area del catalizador.

Como podemos ver en la Tabla 4, la desigualdad mostrada en la Ecuacion
1 para el criterio W-P se cumple en todo el rango de flujos usados, demostrando
la ausencia de resistencia a la transferencia interna en el rango de flujos usados.
Ademas, en el caso del médulo ¢°, también se cumple la condicién que los
valores sean menores a 1 en todo el rango estudiado, confirmando lo asentado
por el criterio W-S. Ambos pardmetros confirman que los experimentos se
realizaron en el régimen cinético. Para que el primer término no se cumpliera para
los flujos usados, el tamafio de radio de particula deberia superar 0.5
centimetros. Por otro lado, no hay condiciones experimentales realistas para que
la condicién del modulo ¢” no sea cumplido.

Para los célculos de difusion efectiva se obtuvieron valores promedio de
1.38 y 0.048 cm?/s para la difusién molecular del metanol en los gases y en los
poros, respectivamente. Estos numeros demuestran que el efecto de la
difusividad molecular es despreciable al compararla con la relacionada a los
poros, obteniéndose errores de estimacion de difusion efectiva menores de 4%

al no ser considerada.
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Tabla 4. Resultados de actividad catalitica de la hidrocarboxilacion de metanol
a 130 °C y presion atmosférica utilizando Rh/NaTNT s como catalizador.

Comprobacion de régimen cinético por criterio W-P y modulo ¢".

Criterio W-P Modulo Weitz

Flujo TOF R*Rp%/Co* et o
mL/min  molAM/molRh-h adim. adim.

50 1.05 5.65E-06 1.12E-13
70 1.48 8.2E-06 1.62E-13
80 1.41 8.24E-06 1.63E-13
90 0.49 2.29E-06 4.53E-14
110 0.15 7.81E-07 1.55E-14

Masa de catalizador = 30 mg

En la Figura 21 se presentan los valores de la actividad catalitica, TOF
(molAM/molRh-h), con el flujo. Considerando una dispersiéon del 100%, los TOF
rondan entre 0.15 y 1.49 molAM/molRh-h, con un maximo a 70 mL/min.

El aumento de la actividad con el flujo hasta alcanzar el punto maximo
puede ser asociado a una mayor cantidad del COz adsorbido en el catalizador.
El aumento del flujo volumétrico podria promover la transferencia de calor

durante el proceso de adsorcion del CO2 en el soporte. [74]. Por lo tanto, mas
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CO2 adsorbido. Esto ultimo favorece la formacion de dicarbonilos, los cuales son
especies intermediarias a la formacion del acetil de Rh [11,13]. La posterior
disminucién de produccién con el flujo se asocia la disminucién del tiempo de
residencia o una posible desactivacion o competencia entre el CO2 y metanol por

los sitios activos del soporte [74].
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Figura 21. Efecto del cambio de flujo de alimentacion al reactor de lecho fijo
sobre la actividad catalitica para Rh/NaTNT s a 130°C.

En la Figura 22 se muestra los resultados de la variacion de la actividad
catalitica del Rh/NaTNT’s con la temperatura, de 130 a 160°C, con un flujo fijo
de 80 mL/min. Se observa una tendencia descendente de la produccién de
acetato de metilo con la temperatura, disminuyendo, cerca del 40% a 160°C. Esta
disminucion se debe posiblemente a una reaccibn en competencia, a la
deshidratacion de metanol para producir DME [120] o debido a una disminucion
de la capacidad de adsorcion de CO:2 en el soporte a esas condiciones [20,31].

Schiffino et. al. [120], llevaron a cabo un estudio de la deshidratacion del metanol
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en alumina usando espectrometria de masas. Los autores proponen que el DME
se forma por la reaccion entre de los grupos metoxi y el metanol molecularmente
adsorbido en el soporte. Esta reaccién puede suceder en los NaTNT’s de forma
similar. EI DME a condiciones normales se encuentra en fase gas, razon por la

cual no fue captado en la trampa térmica.
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Figura 22. Relacion entre la produccion de acetato de metilo con la temperatura

para Rh/NaTNT’s a 80 mL/min.

En el sistema de reaccién, fue complicado capturar los productos
gaseosos no condensables; por ello, no se reportan valores de selectividad para
todos los productos. En su lugar se decidi6 utilizar el valor de TOF para comparar
la tasa de produccion de acetato de metilo con otros estudios reportados en
sistemas heterogéneos [121-126]. La selectividad de los catalizadores hacia los
productos de interés depende de muchas variables como las condiciones de
reaccion, la cantidad de catalizador utilizada, la carga masica del metal

soportado, dispersion, etc. Puesto que en este caso se compara con una reaccion
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y tipos de catalizadores distintos, consideramos que la comparacion del TOF es
mas directa, tal como lo recomendd M. Boudart hace algunos afos [127].

Se observa en la tabla 5 que otros autores han alcanzado mayor actividad en la
produccion de acetato de metilo; sin embargo, se debe tener presente que en
caso de la hidrocarboxilacibn de metanol se requieren dos reacciones
secuenciales. Primero tiene que ocurrir la transformacion del CO2 a CO, el cual
una vez formado, reacciona con metanol y el promotor para formar el acetato de
metilo. Por lo que consideramos que la ruta propuesta en este proyecto es
prometedora, pero tiene como etapa crucial la activacién efectiva del COo.
Estudios posteriores requeriran mejorar las caracteristicas del catalizador para
incrementar la tasa de reaccion de la primera etapa.

Tabla 5.

Valores de TOF reportados para la produccion de AM en distintos sistemas de
reaccion por la via heterogénea.

Catalizador % p, SAR o0 H* %anigciginéens moTAOI\/II: N Ref
Rh/TiOz* 204 can 700.4 113
CU/MOR** s Pl 1.33 126
Zn/MOR* SR oo 0302 126
H-MOR** 0.55 mmolH*/g OéSOSO?ém 0.43 124
AU/TIOZ*** 3.1% 210";‘;!'(‘: 1122.9 123
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1 atm
0,
RhCla/NaX*** 0.25% S50°C 69.6 125
RhCI(CO)(PPha)a/ 1.39% 215%2% 55.7 125
Al Oz
1 atm
0,
Rh(CO3)s/C*** 3% S50°C 34.8 125
1 atm
*%% 0
RhCla/NaX 1% S50°C 13.9 125
. . 10 atm
- 0,
CU/TiO2-SiOz*** 10.25% 530°C 1.09 121
H-MOR*** SAR=10 1.7 atm 0.92 122
150°C

*~mol de metal soportado, Al* o H™.
**=carbonilacion de DME.
***=carbonilacion de metanol.

4.10 Caracterizacion de los catalizadores Rh/NaTNT’ s a través de DRIFTS

in-situ durante la hidrocarboxilacion de metanol.

Durante las pruebas cataliticas se confirmd que los catalizadores
Rh/NaTNT’s son activos en la reaccion de hidrocarboxilacion de metanol a
presion atmosférica y temperaturas de 130-160°C. Para tratar de explicar lo que
sucede de forma general en la superficie del catalizador, se llevd a cabo la
caracterizacion de los catalizadores por espectroscopia IR in-situ.

El primer experimento fue el estudio en condiciones de reaccion con el
incremento de la temperatura. Los espectros tomados a distintas temperaturas
de la reaccion de hidrocarboxilacion de metanol se muestran en la Figura 23. La
Figura se dividié en regiones del infrarrojo medio para una mejor presentacion:

2200-1900 (imagen insertada) y 1900-1000 cm. Los espectros fueron tomados
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a temperaturas de reaccion de 50°C (negro), 100°C (rojo) y 120°C (azul), con una
relacion volumen CH3OH/CHsl de 25:1. La asignacion de los modos vibracionales

de las bandas observadas se muestran en la Tabla 6.
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Figura 23. Espectros DRIFTS durante la hidrocarboxilacién de metanol en
Rh/NaTNT’s a distintas temperaturas usando relaciones 25:1 v/v CHzOH/CHal.

Tabla 6.
Asignacion de bandas obtenidas de andlisis DRIFTS de la hidrocarboxilacion de
metanol en Rh/NaTNT’s con 25:1 v/v de CH3OH/CHal.

Frecc:::ua Modo de vibracién Especie quimica Ref
1015 vOC CH30Oags) triple Puente 31
1032 vOC CH30ags) doble Puente 31
1060 v OC CH30Hads) 31
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1093-1105 v OC Dimetileter 113
1120 vOC CH30Oqags) lineal 31
1150 p (CH3) CHgo(ads) lineal 31
1230 84 C-OH lon bicarbonato 30,100-

103
1237 p (CHa)s CHGsl 31
1265 p (CHa)a CHGsl 31
1365 v3(oco) Carbonato monodentado 100
1394 v_(0CO) Bicarbonato 30,100-
3 a
101
1624 v,(0CO) Agua 20
1642 OHO lon bicarbonato 30,100-
2 102
2018 v (C=0)s Rh-(CO); 31,112
2048 v C=0 H-Rh-CO 50
2074 v (C=0)a Rh-(CO); 31,112

Para el espectro negro (50°C), en la regién de 1700 — 1000 cm™t, aparecen
bandas las cuales en experimentos previos de adsorcion de CO: se asignharon a
especies de bicarbonatos (1642, 1394 y 1230 cm™?), carbonatos bidentados (1571
cm?l) y carbonatos monodentados (1365 cm-t) [30,90,100-101,103]. También,
aparece una banda a 1624 cm asignada a la flexién del enlace OH de agua
adsorbida y dos bandas a 1265 y 1237 cm™ caracteristicas del CHsl gaseoso
[31]. Por otro lado, las bandas a 1015, 1032, 1116 y 1150 cm™! son asociadas a
especies metoxi lineales (1150/1116 cm), doble puente (1032 cm) y triple
puente (1015 cm™) las cuales se forman por la disociacién del enlace O—H del
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metanol sobre la superficie [31]. En la region de estiramiento del enlace C—O
aparecen 3 bandas, a 2077 y 2020 cm* que se asignan a especies de
dicarbonilos de rodio Rh-(CO)2 [31,114], mientras que la banda a 2048 cm™ se
atribuye al complejo carbonil hidruro de rodio H-Rh-CO [50]. Es conocido, que
particulas de rodio dispersas en soportes tiene la habilidad de convertir al CO:2
en carbonilos de rodio en presencia de hidrégeno [30,50]. Se ha propuesto que
los bicarbonatos superficiales se convierten en formatos en presencia de Hz, los
cuales reaccionan con el Rh para dar lugar a la formacion de carbonilos de Rh.
Para los espectros a 100 y 120°C (rojo y azul, respectivamente), solo se
observaron cambios en las intensidades de las bandas. Por ejemplo, las
intensidades del bicarbonato, CHsl y agua adsorbida disminuyeron. En la region
de los carbonilos, la intensidad de la banda en 2020 cm™ aumenté, mientras que
la intensidad en 2077 cm™ se mantuvo constante; esto se explica a un posible
traslape entre modos vibracionales del dicarbonilo de Rh con un carbonilo de Rh
lineal.

En los espectros mostrados en la Figura 23 no se formaron bandas
caracteristicas del acetato de metilo (producto de interés). En las pruebas la
produccion de este compuesto comenzd alrededor de 120 °C; sin embargo, la
relacion de CHsl/CH3OH era mas alta en esas pruebas. Por ello, se decidié
inyectar una cantidad extra del promotor en la alimentacion (relacion 9:1 viv
CH3OH/CHesl), los resultados se muestran en la Figura 24 y la asignacion de las
bandas correspondientes en la Tabla 7. Se recolect6 un nuevo espectro a 120°C

(negro); posteriormente se calenté a 150°C (rojo) y 250°C (azul).
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Figura 24. Espectros DRIFTS durante la hidrocarboxilacion de metanol en
Rh/NaTNT’s a distintas temperaturas usando relaciones 9:1 v/v CHsOH/CHsl.

Tabla 7.
Asignacion de bandas obtenidas de andlisis DRIFTS de la hidrocarboxilacién de
metanol en Rh/NaTNT’s con 9:1 v/v de CH3OH/CHeal.

Frecc::-:\rl\cia Modo de vibracién Especie quimica Ref
1015 v OC CH3Oads) triple Puente 31
1032 v OC CH3Oads) doble Puente 31
1060 v OC CH30H(ads) 31

1093-1105 v OC Dimetileter 113
1120 vOC CH3Oags) lineal 31
1150 p (CH3) CHsOqags) lineal 31
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1237 p (CHa)s CHal 31
1265 p (CHa)a CHsl 31
1280 v (C-OCHs) Ac de metilo 108
1376 p (CHs), Ac de metilo 108
1441 p (CHs), Ac de metilo 108
1730 vC=0 AMags 31
1758 v C=0 AMgas 108-110
1780 v C=0 AMgas 108-110
2018 v (C=0)s Rh-(CO), 31,112
2048 v C=0 H-Rh-CO 50
2074 v (C=0)a Rh-(CO), 31,112

Se observaron cambios en el espectro con la nueva condicion, con la
aparicion de nuevas bandas a 1730, 1441, 1376 y 1280 cm. Con los resultados
de las pruebas de adsorcion de AM (Seccion 4.8.3), se confirma que estas
bandas son atribuidas a acetato de metilo adsorbido en los nanotubos; también,
se observaron bandas a 1780 y 1756 cm™ caracteristicas del AM fase gas [108-
112]. Estos resultados resaltan la importancia de la concentracion del CHsl como
promotor en la reaccién de hidrocarboxilacién, de forma analoga a lo que se ha
reportado para la reaccién de carbonilacion de metanol. Otros autores han
reportado el rol del promotor en la carbonilacién de metanol, el cual consiste en
una insercion oxidativa en los carbonilos de Rh formandose una especie de acetil

de Rh [13,121,122]. Dicha especie de acetil se libera por eliminacion reductiva al
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formarse y éste reacciona con el metanol o los grupos metoxi formando AM
[13,122,128]. Debido a que el metanol estuvo en flujo continuo, sus intensidades
no se vieron afectadas significantemente. Con el aumento de la temperatura la
intensidad de las bandas asociadas al acetato de metilo disminuye, lo que indica
gue el aumento de temperatura desfavorece la produccion de este compuesto,
tal como se observd en las pruebas cataliticas (seccion 4.9). Esto ocurre
probablemente por reacciones en competencia o por la disminucion de la
densidad de sitios adsorbidos por el CO2 en el soporte al aumentar la
temperatura, tal como se encontr6 en la microcalorimetria (seccion 4.7).
También, se puede observar que al aumentar la temperatura, la banda a 1093
cm? asignada al modo vOC de dimetil éter (DME) gaseoso se incrementa
[31,113]. Esto sugiere que a la par de la reaccién de hidrocarboxilacién de
metanol ocurre la deshidratacion de metanol para producir DME. Resultados
similares se han encontrado para catalizadores de Rh/TiO2z [31] y Cu/ZnO/Al203
[129] entre 150 y 200 °C, donde juega un papel importante los sitios acidos del
soporte [31,120].

Por otro lado, se puede observar que cuando la muestra Rh/NaTNT's fue
activa para la formacion de acetato de metilo, hubo un desplazamiento de una
banda de 2020-2040 hacia 1990 cm™. Diversos autores han propuesto que esto
se debe a la adicion oxidativa del CHsl en los sitios de Rh, tal como se menciono
anteriormente, o se puede también asociar a la formacidn de especies
puenteadas de Rh debido a la disminucion de sitios activos del CO:2
[13,31,74,128]. Vale la pena sefalar que, en estudios donde se ha estudiado la

carbonilacion de metanol en condiciones homogéneas, esta etapa se considera
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el paso limitante de la reaccion. Por lo que nuestros resultados sugieren que la
hidrocarboxilacion de metanol se lleva a cabo de forma similar a la carbonilacion
de metanol, pero con una etapa previa muy importante, la transformacion de CO2
a CO en presencia de hidrogeno sobre los sitios de Rh. Para favorecer dicha
transformacion, es importante conocer el efecto de la temperatura en la adsorcion
del CO2, en donde los resultados de microcalorimetria demostraron que la
capacidad de adsorcion de CO2 del soporte se ve disminuida con la temperatura.
Este efecto de disminucién de adsorcion y la formacion de DME al aumentar la
temperatura pueden ser los causantes de la disminuciéon de las cantidades de
AM tanto en las pruebas cataliticas como en los estudios DRIFTS. Para el
espectro a 250°C, no se observaron nuevas bandas, solo disminucion de las
bandas asociadas al AM adsorbido y metanol. No se detect6 la presencia de

metano (3016/1300 cm™t) ni CO gaseoso (2170/2110) [30,130-131].

4.11 Estudio por DRIFTS in-situ de la hidrocarboxilacion de metanol
por pasos.

La caracterizacion por DRIFTS in-situ de un catalizador de forma
secuencial en la reaccidén puede ser muy Util para demostrar la importancia de un
reactivo y tener la idea de cudles especies quimicas pueden ser intermediarias
en la formacion del producto de interés.

En la Figura 25 se muestran los espectros DRIFTS de Rh/NaTNT's
reducidos durante la exposicion secuencial de: CO2 (espectro rosa), CO2/H2
(espectro negro), CO2/H2/CHsl (rojo) y CO2/H2/CHsOH (azul) a 120°C. En el

espectro inicial (rosa) solo se observan bandas asignadas a distintas especies de
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carbonatos, las cuales ya fueron discutidas en secciones anteriores. De igual
forma en el espectro negro, se observan bandas asociadas a distintos tipos de
especies de carbonatos; por ejemplo, bicarbonatos (las bandas a 1050, 1230,
1400, 1642 y 1712 cm™) [30,95-96,117], carbonatos monodentados (bandas a
1370 cm) y bidentados (banda a 1570 cm™) [20,90,94,99-100]. También, se
observa una banda a 1628 cm, asignada previamente al agua adsorbida.
Ademas, se observa la aparicion de una banda a 2025 cm asignada al modo v
(CO) de la especie Rh-CO y otra a 1866 cm*, caracteristica de carbonilos de Rh
puenteados [30,31,50,74,109,132]. La presencia de estas bandas de carbonilos
de Rh demuestra que parte del CO2 adsorbido se convierte en CO en presencia
de H2. Esta etapa de la reaccion es muy importante, puesto que se ha propuesto

que los carbonilos de Rh son especies activas en la formacion de AM.

84



| o
Ioo4u a =
8 8|l
v © \ iy
NP \
© oY - R 2
[8) 0 o X | i R | ‘
G o 9 © Ny LR |
= g « - R
= R 7 |
I | ] \
L [ \ ||
< /| |
| RIS
A \
vV
l
T T T T T
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

NuUmero de onda / cm™
Figura 25. Espectros DRIFTS de Rh/NaTNT’s reducidos después de ser

expuestos secuencialmente a los flujos CO2/H2z (espectro negro), CO2/H2/CHal
(rojo) y CO2/H2/CH30H (azul).

Al agregar CHsl al flujo de gases (espectro rojo), se observaron 2 bandas
intensas en 1240 y 1257 cm%, previamente asignadas a los modos vibracionales
p (CH3)s y p (CH3s)a del yodometano [31]. En el mismo espectro se observan
bandas entre 1720 y 1775 cm™, pendientes de asignacion. En la regién de
carbonilos de Rh, se presentan dos bandas intensas a 2025 y 2080 cm;
previamente estas bandas fueron asociadas a los modos v (C=0)ay v (C=0)s de
la especie dicarbonilo de Rh [31,109,132]. Esto sugiere que a adicion del CHsl
provoca un reacomodo entre el metil y los carbonilos de Rh, de forma anéloga a

lo reportado en la carbonilacion de metanol [12,13,119].
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Cuando se introduce el metanol a la celda de reaccion, las caracteristicas del
espectro cambian. Aparecen nuevas bandas entre 1200 y 1000 cm%, atribuidas
a las especies metoxi. Se puede observar que la banda a 1710 cm
(bicarbonatos) desaparece, mientras que se definen dos bandas a 1725 cmty
1678 cm. La banda a 1678 cm™! se ha asignado a una especie de acetil de Rh,
la cual ha sido propuesta como intermediaria en la carbonilacion de metanol
[113], otros autores han reportado la presencia de esta especie al poner Rh en
un ambiente de CO2/H2/CHsl [128]. Por otro lado, la banda a 1725 cm™ es
caracteristica del AM de adsorbido, confirmando la formacion del producto de
interés en estas condiciones.

Con este estudio se pudo confirmar que el AM no es producido en
ausencia de metanol, tal como se demostré en las pruebas cataliticas con CG.

Finalmente, a partir de estos experimentos in-situ podemos destacar
algunos detalles que nos parecen relevantes:

1) Una de las etapas criticas de la reaccidén es la transformacién de las
especies de CO2 adsorbidas en carbonilos de Rh, esto sélo ocurre en
presencia de Hz, como se ha reportado en estudios previos.

2) El rol de CHsl como promotor es muy importante. De acuerdo con los
resultados, puede provocar una adicion en los sitios de rodio perturbando
a los carbonilos y provocando la formacion del complejo acetil de rodio.

3) El AM se produce unicamente cuando se encuentran presentes tanto el

promotor como el metanol. Los resultados sugieren la participacion de las
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especies metoxi derivadas de la adsorcion del metanol. Sin embargo, se

requieren experimentos nuevos para elucidar el rol de estas especies.

CAPITULO 5.

CONCLUSIONES.

Nanotubos de trititanatos de sodio con diametros internos de 4-5 nm
fueron sintetizados por tratamiento hidrotermal a 130°C por 60 h. La via de
formacion de los nanotubos es por enrrollamiento teniéndose de 3 a 5 capas por
lado con distancia interlaminar de 0.76 nm. Dichos nanotubos presentan una
estructura de octaedros TiOs con esquinas coordinadas con Na* o formando
enlaces OH.

Los nanotubos de trititanatos de sodio presentan caracteristicas anfoteras
en su superficie, rescatando la presencia de sitios basicos débiles (grupos OH
aislados) y la ausencia de sitios acidos Bronsted por presencia de Na*. Estos
sitios basicos son capaces de formar bicarbonatos en un proceso de adsorcion
exotérmica de CO..

La incorporacién de Rh en la superficie de los nanotubos favorece la
estabilidad térmica de los nanotubos, al hacer el enlace terminal Ti-O més fuerte.
Para incorporar Rh en la superficie de los nanotubos, es preferible el método de
impregnacion humeda que por el método de intercambio ionico.

Las muestras de Rh/NaTNT’s fueron activos en la hidrocarboxilacion de
metanol produciendo acetato de metilo a partir de 120°C a presion atmosférica.

En las preubas cataliticas se obtuvo un TOF maximo de 1.49 molAM/molRh-h a
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130°C con un flujo de 70 STP ml/min. Asimismo, se encontré que el aumento en
la temperatura de reaccion, de 130 a 160°C, desfavorece la produccién de AM
(cerca del 40%) debido a una disminucién de la capacidad de adsorcion de CO:
del soporte o por reacciones en competencia. En el caso de las zeolitas con Rh,
Rh/FAU, estas no fueron activas a la reaccion, razon por la cual no se le dio
seguimiento a su caracterizacion. Se llevaron a cabo experimentos en ausencia
de Rh y CHzsl, resultando inactivas. Estos resultados destacaron la importancia
de las nanoparticulas de Rh y CHsl en el sistema. Es importante destacar también
gue no hubo formacion de CO ni metano en un rango de temperaturas de 120 a
250°C.

A través de estudios DRIFTS in-situ se lograron identificar diferentes
especies superficiales en el catalizador. Algunas de las especies (bicarbonatos
asi como carbonatos monodentados, bidentados y enlazados al Na*) se forman
en la superficie del soporte, mientras que otras (carbonilos lineales, dicarbonilos)
se forman en los atomos de Rh; por lo que en el catalizador se tienen diferentes
sitios activos. Los resultados de IR in-situ sugieren que la ruta de formacion de
acetato de metilo en la hidrocarboxilacién de metanol via heterogénea es similar
a la reportada en la carbonilacion de metanol, con el paso adicional de la
formacién de CO2 a CO enlazado al Rh. Para llegar a dicha transicion, el CO2 se
transforma en bicarbonato al interactuar con los grupos OH del soporte y, en
presencia de Hz2 y Rh, dicho bicarbonato se descompone en carbonilo de Rh
reactivandose el grupo basico.

Los resultados de este proyecto muestran una ruta prometedora de

produccion de acetato de metilo a partir de CO2 por ser un proceso mas verde,
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selectivo y simple bajo condiciones de operacion mas moderadas que otros
sistemas para la formacion del acetato de interés. Asimismo, deseamos que los
resultados reportados en este trabajo sirvan de soporte para seguir explorando
un potencial uso del CO2 como fuente de carbono para la produccion de

compuestos con enlaces C-C.
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CAPITULO 6.

RECOMENDACIONES.

Usar distintos isotopos o especies deuteradas de los reactivos (**CH3z0H,
CH380H, CHs30D). Estos estudios podrian ser Utiles para proponer un
mecanismo de reaccion basado en andlisis *H NMR, 3C NMR y pesos
moleculares en MS. Con este estudio se podria saber el origen de los
grupos metilo que forman el AM, ya sea por el CHsl o por el metanol.
Llevar a cabo un estudio cinético mas completo variando la cantidad de
Rh soportado, la relacion de los reactivos y promotor, asi como el efecto
de la temperatura y flujos volumétricos.

Sintetizar nanotubos de trititanatos con otros cationes (Li, K) y ver su
actividad catalitica y capacidad de adsorcion de COx.

Tener un mejor sistema de control de temperaturas tanto del bafio CHsX
como de la trampa de condensacion de los efluentes. También buscar
otros métodos de condensacion de los efluentes del reactor.

Hacer un estudio cuantitativo y cualitativo de los productos secundarios de
reaccion (CHs4, CO, DME) con MS.

Determinar la reutilizacion o cantidades desactivadas de Rh (debido a
formacion de coque) en los catalizadores de Rh/NaTNT s con un analisis
cuantitativo de AM en los condensados de reaccion o con el consumo de

H2 en un TPR.
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Apéndice 1. Cromatograma de los condensados de la reaccidn de estudio
usando Rh/NaTNT s y Rh/FAU a 130°C.
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Apéndice 2. Isotermas de adsorcion de COz: a distintas presiones de equilibrio
en NaTNT’s a 200°C y Rh/NaTNT s a 120°C.
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Apéndice 3. IR después de adsorcion de piridina en NaTNT's a 25°C (negro) y
su posterior calentamiento a 75 (azul) y 150°C (rojo).
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Apéndice 4. XRD de zeolitas FAU a distintas condiciones de calcinacion.
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Apéndice 5. TGA de las Zeolitas FAU crudas sintetizadas después de
tratamiento hidrotermal.
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