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RESUMEN

Una alternativa reciente para reemplazar los combustibles tradicionales a base de
hidrocarburos, tales como la gasolina, el diésel y el gas natural es el uso de éter dimetilico
(DME). La combustién de DME genera bajas emisiones de compuestos organicos tales como
CO», SOx y NOx, por lo que uno de los desafios actuales es catalizar la deshidratacion del
metanol para producir selectivamente el DME (2CH3OH — CH3OCH3z + H20). Se ha
comprobado que la y—alimina lleva a cabo la deshidratacion de metanol, pero dicho proceso
no es lo suficientemente selectivo hacia DME para aplicaciones industriales. Por estas
razones, se sintetizaron la serie de catalizadores; CuO/y—Al203, Fe203/y—Al:03 y CuO-
Fe>03/y—Al;03 con el objetivo de mejorar la actividad catalitica y selectividad hacia la
produccién de DME. A partir de las pruebas cataliticas se determind que el catalizador
bimetalico CuO-Fe20z/y—Al>03 logré un valor maximo de 70% de conversion de metanol a
una temperatura de 290 °C y presion atmosférica. Es importante resaltar que dicho valor de
coversion es similar a los reportados recientemente en la literatura, pero cuando la reaccion
se lleva a cabo bajo condiciones mas severas de presion y temperatura. Ademas, este mismo
catalizador exhibié una selectividad de 100% hacia la produccion de DME. Los espectros
XPS indicaron que los estados de oxidacion de Cu y Fe en el catalizador permanecen sin
cambios después de la reaccion de deshidratacion de metanol, lo que implica estabilidad en
la fase activa. Posteriormente, el catalizador bimetalico fue regenerado a 600 °C durante 2 h
en atmosfera de aire. La actividad catalitica del catalizador regenerado llevé a cabo una
conversion similar al catalizador fresco, lo que confirmé con éxito la reutilizacion del

material sintetizado y por ende la reduccion del impacto ambiental.

vii



Adicionalmente, se preparé otra serie de catalizadores siguiendo el mismo procedimiento
de sintesis y caracterizacion, también a base de cobre, pero sustituyendo el Fe por Pd; CuO/y—
Al>O3, PdO/y—Al>03, y CuO-PdO/y—Al>Os. En esta serie, todos los catalizadores también
presentaron una selectividad del 100% hacia DME, independientemente de la temperatura de
reaccion. Al igual que en la primer serie de materiales, el catalizador bimetalico (CuO-
PdO/y-Al>03) presento valores mayores de conversion que los monometalicos. Por ejemplo,
este catalizador presentd una conversion de metanol del 88% a 275 °C. Es posible apreciar
que el CuO-PdO/y—Al203 exhibié un mejor desempefio catalitico que el catalizador CuO—
Fe203/y—Al>03. Sin embargo, los catalizadores sintetizados en este trabajo a base de hierro

son de los mas activos en la deshidratacion de metanol para el método indirecto.
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ABSTRACT

A recent alternative to replace traditional hydrocarbon-based fuels such as gasoline, diesel
and natural gas is the use of dimethyl ether (DME), which is more environmentally friendly.
The combustion of DME generates low emissions of organic compounds such as CO2, SOx
and NOx, so one of the current challenges is to catalyze the dehydration of methanol to
selectively produce the DME (2CH30OH — CH3OCH3s + H20). It has been found that vy-
alumina carries out the dehydration of methanol, but this process is not selective enough
towards DME for industrial applications. For these reasons, the series of catalysts were
synthesized, CuO/y—Al203, Fe;O3/y—Al03 and CuO-Fe Oz/y—Al203 with the aim of
improving the catalytic activity and selectivity towards the production of DME. From the
catalytic tests it was determined that the bimetallic catalyst CuO—Fe,O3s/y—Al>O3 achieved a
maximum value of 70% conversion of methanol at a temperature of 290 °C and atmospheric
pressure. It is important to mention that this conversion value is similar to those recently
reported in the literature, but when the reaction is carried out under more severe pressure and
temperature conditions. In addition, this same catalyst exhibited a 100% selectivity towards
DME production. The XPS spectra indicated that the oxidation states of Cu and Fe in the
catalyst remain unchanged after the methanol dehydration reaction, which implies stability
in the active phase. Subsequently, the bimetallic catalyst was regenerated at 600 °C for 2 h
in an air atmosphere. The catalytic activity of the regenerated catalyst carried out a similar
conversion to the fresh catalyst, which successfully confirmed the reuse of the synthesized

material and therefore the reduction of the environmental impact.



Additionally, another series of catalysts was prepared following the same synthesis and
characterization procedure, also based on copper, but replacing Fe with Pd; CuO/y—Al>Os,
PdO/y—Al>03, and CuO-PdO/y—Al,Os. In this series, all the catalysts also exhibited a 100%
selectivity towards DME, regardless of the reaction temperature. As in the first series of
materials, the bimetallic catalyst (CuO—-PdO/y—Al203) showed higher conversion values than
the monometallic ones. For example, this catalyst had a methanol conversion of 88% at 275
°C. It is possible to appreciate that the CuO—PdO/y—Al2O3 exhibited a better catalytic
performance than the CuO—Fe,Os/y—Al>O3 catalyst. However, the catalysts synthesized in
this iron-based work are the most active in the dehydration of methanol for the indirect

method.
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1. INTRODUCCION

El uso de combustibles fosiles, como el diésel, es hasta hoy la fuente energética mas
usada por los sectores industriales, agricolas y de transporte, sin embargo, su uso excesivo
genera altas emisiones de particulas suspendidas y 6xidos de nitrégeno (NOy) debido a la
combustion del mismo durante el proceso de auto-ignicion [1]. Los residuos de esta
combustion son clasificados como particulas menores a 10 micrometros, mismas que son
toxicas para los seres vivos [2]. Se reporta que la exposicion a dichas particulas ha causado

3.7 millones de muertes prematuras en todo el mundo [3].

Los NOy afectan negativamente la capa de ozono troposférico y son precursores de la
lluvia &cida [4]. La exposicion prolongada a los NOx puede causar tos cronica, dificultad para
respirar, cianosis, neumonitis quimica retardada y edema pulmonar.

Recientemente, ha surgido una alternativa econémica y ambientalmente amigable que
consiste en el uso de éter dimetilico (DME) como combustible. EI uso de DME ha atraido la
atencion a nivel global debido a que se pronostica que las reservas de petréleo en el mundo
duraran ~30 afios mas asi como también debido a las regulaciones ambientales. EIl DME
puede ser utilizado hoy en dia como un combustible alternativo en lugar del diésel por su alta
eficiencia en la combustion por compresion. Por consiguiente, la sintesis de DME se ha
convertido en una propuesta de sustitucion al diesel que ha venido ganando aceptacion por
la comunidad cientifica e industrial [5]. En la Tabla 1 se muestran las principales propiedades

de los combustibles: diésel y DME.



Tabla 1. Principales propiedades fisicoquimicas del diésel y DME [6].

Propiedades DME Diésel
Valor neto calorifico (kcal/mol) 6900 10000
Valor neto calorifico (kcal/L) 4620 8400
Presion de vapor (atm a 25 °C) 6.1 -
Punto de ignicion (°C) 235 250
Ndmero de cetano 55a60 40 a 55
Viscosidad (kg/ms a 25 °C) 0.12a0.15 2a4
Densidad liquida (kg/m? a 25 °C) 0.67 0.84
Punto de ebullicién (°C) -25 180 a 370

En la Figura 1 se muestran los principales contaminantes generados por la combustién de
diésel y DME. Este Gltimo contiene una excelente energia como portador y puede ser
almacenado en la misma infraestructura que el gas licuado de petr6leo, GLP. Actualmente
en Escandinavia y Asia Sudoriental ya se utiliza el DME como combustible, ademas, se han
realizado diversos estudios enfocados hacia su produccién y aplicacién como combustible
[7]. En la Figura 2 se observa la demanda anual que existe entre los principales paises que

producen DME entre los afios 2011 y 2018.

Contaminacion ambiental

(\
co, M:Ono

(\
SO ) H,0
C7H8 2 (i? N02 C02 CcO
CGH C20H12

Diésel fésil Eter dimetilico

Figura 1. Productos de combustion generada por diésel y éter dimetilico.
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Actualmente, existen varias compafiias y organizaciones que promueven la sintesis de
DME como combustible alternativo entre las cuales se encuentran; Oberon Fuels situada en
California, USA, International DME Association, Japan DME Association y Korean DME
Association [9-11]. Recientemente, la compafia Oberon Fuels en su pagina de Internet, dio
a conocer la cantidad de CO> generado por diferentes sistemas en funcién del combustible

utilizado, estas cantidades se muestran en la Figura 3 [12].
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Figura 3. CO2 generado por diferentes fuentes energéticas.




Existen principalmente dos rutas a seguir para la sintesis de DME las cuales se denominan
sintesis directa e indirecta. En ambas rutas de sintesis de DME los catalizadores base son y—
Al;03 y HZSM-5, debido a que presentan propiedades texturales y estructurales adecuadas
para la reaccion de deshidratacion de metanol. Sin embargo, debido a la gran cantidad de
agua producida en la misma reaccion, estos materiales, y-Al.0Oz y HZSM-5, tienden a
adsorber agua como parte del proceso de adsorcion.

La ventaja del uso del método indirecto para producir DME (Ecuacion 1) es que
termodindmicamente los productos de reaccién se ven favorecidos a bajas temperaturas, lo
cual sugiere que en el disefio de catalizadores se debe buscar mejorar el desempefio de estos
de tal forma que sus propiedades sean Optimas para deshidratar metanol a una temperatura
de entre 150-300 °C y 1 atm de presion.

2CH30H «» CH30CH;3 + H,0 1)

Varios de los catalizadores histéricamente estudiados en esta reaccion son sélidos &cidos
(aluminas y zeolitas) que resultaron ser activos entre 200-300 °C. De acuerdo a nuestro
conocimiento, son escasas las investigaciones que se han llevado a cabo con el objetivo de
evaluar materiales acidos con metales de transicion como agentes activos para la reaccion de
deshidratacion de metanol a bajas temperaturas.

El propdsito de este estudio fue sintetizar catalizadores &cidos a base de metales de
transicion para la reaccion de deshidratacion de metanol en condiciones de temperatura en el
rango de bajas a moderadas (200-300 °C) a presion atmosférica. Para este fin se utilizé como
soporte a la y-Al203 con una acidez fija y como agentes activos a los 0xidos de Fe y Cu,
inicialmente. La actividad catalitica se evalué en una micro-planta piloto equipada con un
reactor de flujo continuo. La caracterizacion fisica de los catalizadores antes y después de la

reaccion también fue realizada.



2. ANTECEDENTES

2.1. Propiedades del DME

La formula quimica condensada del DME es CH3OCH3 la cual se muestra en el esquema
de la Figura 4. EI DME se encuentra en forma de gas en condiciones estandar de presion y
temperatura (1 atm y 25 °C). Cuando es presurizado por arriba de 4 atm es condensado en
fase liquida. EI DME en estado gas es mas denso que el aire, mientras que en estado liquido
tiene mas densidad que el agua. La presion de vapor es similar al del gas natural licuado
(GNL), 9 atm a 25 °C y requiere el mismo tipo de manejo y almacenamiento. El DME se
disuelve en agua hasta en un 6% debido a la presencia de polaridad en la molécula. Existe la
posibilidad de convertir la infraestructura del GLP a DME con un menor costo. Solo se
necesitaria algunas modificaciones al equipo (sellos, valvulas, reguladores de presion y
bombas) [13]. Por ejemplo, los sellos de caucho de nitrilo solamente servirian para el GLP
pero no para el DME, en cambio sellos de poliamida, son compatibles con ambos compuestos

[13].

Figura 4. Esquema de la molécula de DME.



El DME posee dos grupos metilo que estan enlazados al &tomo de oxigeno por enlaces
covalentes. Al igual que el agua, tiene una estructura angular debido a que el &tomo de
oxigeno presenta una hibridacion sp3 dando lugar a un enlace semi tetraédrico debido al par
de electrones libres que posee. A diferencia del agua, la estructura voluminosa de los grupos
metilo hace que el &ngulo de enlace sea mayor a 110° en comparacion a los 104.5° del agua.

De la Figura 4, se puede observar que el DME solo contiene enlaces C—H y C-O, pero no
C-C, conteniendo aproximadamente 35% oxigeno en su molécula, debido a esto la variedad

de sus productos de combustion es menor que los productos del GLP [14].

2.2. DME en el ambiente

La utilizacién del DME en motores de compresion, comparado con la utilizacion de
combustibles tradicionales tales como diésel y GLP, son reportados en la Figura 5 en
términos de generacién de contaminantes tipo CO y NOy. La emision de CO y NOx son

reducidas en presencia de DME en motores a compresion [15].
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Figura 5. Emisiones de a) CO y b) NOx, generados por diésel, GLP y DME alimentados
con una carga de 1400 rpm [15].

El DME solo puede existir en la atmosfera en fase gas y su mecanismo principal de
transporte en ese medio es la dispersion. EI DME no se considera como un gas de efecto
invernadero, pero se descompone en CO; y agua a través de una reaccion con radicales
hidroxilos producidos fotoquimicamente durante el dia y noche. La degradacion de DME en

la atmosfera ocurre entre 5.4 dias y 123 dias, generalmente [16].

2.3. Aplicaciones del DME

Aunque actualmente la utilizacion de DME se ha dado principalmente como un
combustible alternativo al uso de diésel, su utilizacion se entiende hasta una gran variedad
de aplicaciones tales como: a) sustituto de gas natural licuado de petréleo (GLP) para uso
domeéstico, b) como precursor en la produccion de sulfato dimetilico y acido acético, ¢) como

refrigerante y d) como solvente en la extraccion de compuestos organicos.



El 15 de septiembre del 2015, Ford Company anunci6 los planes por desarrollar el primer
carro en el mundo basado en el uso de DME. El 12 de enero del 2017 Obreron Fuels,
productor de combustible DME, anunci6 el inicio de la fabricacion del primer camion Mack
con motor DME. La prueba es el primer paso hacia la generacion de camiones de carga a
base de DME con la estrategia de minimizar las emisiones de efecto invernadero hasta en un

80% para el 2025 [9, 10].

2.4. Comparacion del DME con combustibles tradicionales

2.4.1. Gas natural comprimido (GNC)

El gas natural comprimido se almacena a presiones de 244 atm. El GNC se considera
como un combustible de tuberia ya que no se puede almacenar en camiones debido a su
presion extremadamente alta. Los tanques de almacenamiento de GNC son mucho maés caros
en comparacion a otros tanques de combustible. Con respecto a las emisiones de
contaminantes, el GNC genera bajas cantidades de CO, NOx y material particulado en

comparacion al diésel.

2.4.2. Gas natural licuado (GNL)

El gas natural licuado se almacena a temperaturas de —160 °C y se bombea a presiones
entre 2 y 8 atm. A diferencia del GNC, el GNL se puede trasportar desde el sitio de
abastecimiento hacia el vehiculo. Sin embargo, los tanques suelen ser mas caros en

comparacion a tanques convencionales tipo diésel y gasolina.

2.4.3. Gas licuado de petrdleo (GLP)
El gas licuado de petroleo se ha utilizado en afios como combustible domestico para
calefaccion o cocina, pero ademas también se puede utilizar para impulsar vehiculos. En
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comparacion al GNC, el GLP y DME tienen presiones de trabajo similares y pueden usarse

los mismos tanques de almacenamiento.

2.5. Sintesis de DME

El DME puede ser producido por diferentes materias primas tales como; carbén, gas
natural, biomasa y petroleo. La sintesis mas estudiada de DME es a través de gas de sintesis,
una mezcla de CO y Hz, como un primer paso. Sin embargo, en la actualidad existe una gran
variedad de recursos disponibles para la produccion DME en el mundo. Generalmente se
denomina sintesis directa a la que utiliza gas de sintesis como reactivo y sintesis indirecta a

la que utiliza metanol como reactivo.

2.5.1. Sintesis directa de DME

Generalmente, la formacion directa de DME se refiere a la reaccion que procede en una
sola etapa a partir de gas de sintesis el cual resulta de una mezcla de H2 y CO obtenido a
partir del reformado del gas natural, biomasa o gasificacion de carbon [17, 18]. En este
proceso, el gas de sintesis proveniente de cualquier fuente se convierte en DME de acuerdo
con las siguientes reacciones cataliticas diferentes que se llevan a cabo en un mismo reactor
de manera simultanea; hidrogenacion de CO para producir metanol (Ecuacion 2), la
formacion de DME, que procede como resultado de la deshidratacion de metanol (Ecuacién
3) y la reaccion de water—gas shift (Ecuacion 4). A continuacion se muestran las reacciones

de cata etapa:



Hidrogenacion de CO:

2CO + 4Hz < 2CH30H
(AH=—-180.0 kJ/mol; AG=—25.34 kJ/mol) 2)

Deshidratacion de metanol para obtener DME:
2CH30H < CH30CHs + H20
(AH=-23.5 kJ/mol; AG=-16.55 kJ/mol) 3)
Reaccion de water—gas shift (WGS)”:
CO +H20 « CO2 + H2

(AH=—41.0 kJ/mol; AG=—28.6 kJ/mol) (4)

Por lo tanto, la reaccion general puede ser descrita de la siguiente manera (Ecuacion 5):
Hidrogenacion de CO hacia DME

3CO + 3H2 «> CH30CH3s + CO2 AH=-244.5 kJ/mol (5)

El valor negativo del cambio de entalpia de la anterior reaccién manifiesta que procede
con liberacion de energia, por lo que se debe tener el control apropiado del sistema de
reaccion. Hasta ahora, las condiciones de operacion para la produccion de DME estéan en el
intervalo de 49.35-98.69 atm y 250 °C sobre catalizadores sélidos [19]. En la Figura 6 se
muestra el nimero de publicaciones por afio que se han generado sobre el uso de catalizadores

en la sintesis de DME por el método directo, notandose un aumento en los Gltimos 14 afios.

10
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Figura 6. Publicaciones por afio. Palabras claves: Direct synthesis of DME (Scopus, 2018).

2.5.2. Sintesis indirecta de DME

Este método consiste en producir DME por deshidratacion de metanol a través de una sola
etapa y por medio de un catalizador sélido &cido. Dos moléculas de CH3OH se requieren para
producir una molécula de CH3sOCHz y una molécula de H»O. El proceso ocurre de acuerdo
con la reaccion observada en la Ecuacion 3 [20]:

Las operaciones 6ptimas de sintesis de DME por el método indirecto requieren
temperaturas en un intervalo de 200-300 °C y generalmente 1 atm de presién. La naturaleza
exotérmica de la reaccion de deshidratacion de metanol provoca que el equilibrio
termodinamico se desplace hacia temperaturas bajas de reaccion. En contraste con el método
directo, el cual requiere de condiciones de operacién mas severas de temperatura y presion
gue conducen a la produccion de subproductos no deseados los cuales disminuyen el
rendimiento de la reaccion [21]. En la Figura 7 se muestra el nimero de publicaciones por

afio que se han generado sobre el uso de catalizadores en la reaccion de deshidratacion de

11



metanol, este nimero también aumentd en los Ultimos 14 afos de forma similar al método
directo.
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Figura 7. Publicaciones por afio. Palabras claves: methanol dehydration (Scopus, 2018).

2.6. Catalizadores en la sintesis de DME
En esta seccion se clasifica a los catalizadores més utilizados por el método directo e
indirecto en la sintesis de DME. Se presenta una breve discusién sobre las propiedades de

los catalizadores con respecto al rendimiento de la reaccion de sintesis de DME.

2.6.1. Catalizadores en el método directo

En el proceso de sintesis de metanol es habitual que los sistemas cataliticos Cu/Zn/Al/O
y Cu/Zn/Cr/O estén reportados en la literatura como los mas utilizados [19]. De estas
publicaciones el 75% ha demostrado que la fase activa en estos sistemas es el Cu. En este
sentido, se agregan promotores para mejorar la dispersion del Cu en el catalizador, tales
como; Pd, Cr, Mn, Zny Ca. En la sintesis de DME a partir de metanol, los catalizadores mas
usados son del tipo aliminas (Al203) y zeolitas (HZSM-5). Las propiedades acidas de Al203
y HZSM-5 son las causantes de la deshidratacién de metanol y diferentes modificaciones a
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estos catalizadores se han investigado para incrementar la acidez superficial [22]. Asimismo,
con la intencion de optimizar la sintesis directa de DME se han utilizado catalizadores bi-
funcionales, es decir, que poseen dos centros diferentes de sitios activos; uno para sintetizar
metanol y otro para la deshidratacion del mismo [23]. Existen varios materiales del tipo bi-
funcional para la sintesis de DME entre los cuales se encuentran; el CuO-ZnO—Nb2O3/y—
Al>03 que bajo condiciones de 49.35 atm y 265 °C alcanza el 66% de selectividad hacia
DME; también se ha utilizado una combinacién de alimina y zeolita, y—Al,O3/HZM-5 a
presiones de 49.35 atm y 270 °C con un 35% de selectividad hacia DME; sistemas como
CuO-ZnO-MgO/y-Al>0z bajo condiciones de 49.35 atm y 260 °C alcanzaron una
selectividad de 80% hacia DME; asi como también el material de CuO-ZnO/y-Al>O3 que
bajo condiciones de 39.48 atm y 300 °C consiguié una selectividad del 82% hacia DME. En
la Tabla 2 se presenta un resumen de las condiciones de operacion de los compuestos
mencionados anteriormente y para todos los casos el comun denominador para la produccion
de subproductos de reaccién fue la alta presion de operacion del reactor que finalmente

produjo la desactivacion del catalizador.

Tabla 2. Sistemas cataliticos y condiciones de reaccion para la sintesis de DME por el

método directo.

Catalizador Relacion Presion Temperatura Selectividad Referencia
CO/H,  (atm) (°C) (%)
CuO-ZnO-Nb20s/y-Al;03 1:1 49.34 265 66 [24]
v—Al20s/HZM-5 1:1 49.34 210-270 35 [25]
CuO-ZnO-MgO/y-Al;03 11 49.34 260 80 [26]
CuO-ZnO/y-Al;0;3 1:1 39.47 220 66 [24]
CuO-ZnO——Al,03 1:1 39.47 300 82 [27]
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2.6.2. Catalizadores en el método indirecto

La tendencia actual es llevar a cabo la reaccion de deshidratacion del metanol a bajas
temperaturas de reaccion con el objetivo de evitar los subproductos de reaccion tales como
olefinas o hidrocarburos ligeros. Actualmente, una gran variedad de materiales sélidos &cidos
han sido probados en la reaccion de deshidratacion de metanol. Los solidos acidos se
distinguen por tener acidez tipo Bronsted y/o Lewis, su fuerza écida depende de la morfologia
del catalizador y propiedades texturales [28]. El didmetro de poro de los catalizadores
determina la accesibilidad de los reactivos hacia los sitios activos del catalizador. Sin
embargo, los sitios activos &cidos facilmente se pueden desactivar en presencia de H»S, CO,
As y H0. Investigaciones realizadas por Spivey et al., reportaron que sitios acidos fuertes
producen subproductos tales como hidrocarburos [28]. Aunque la acidez juega un papel
importante en el desarrollo catalitico, otros factores tales como propiedades térmicas,

mecénicas y texturales son también determinantes para la sintesis de DME [28].

Se ha reportado que el catalizador H-ZSM-5 es mas activo para la produccién de DME
con respecto a la y—Al>O3, pero tiene el inconveniente de tener sitios acidos fuertes los cuales
favorecen la produccién de hidrocarburos ligeros y los cuales se fijan sobre los sitios activos
del catalizador [29-31]. Sin embargo, se registro que la y—Al>O3 es mas selectiva hacia DME,
pero presenta dos problemas a resolver; su baja actividad y rapida desactivacion en presencia
de agua [32]. Debido a lo mencionado anteriormente, se realizé una busqueda bibliografica
de los multiples materiales activos que pueden utilizarse como soportes para la sintesis de
DME. De los ~117 articulos de investigacion reportados hasta la fecha, el 49% de ellos utiliza

Al>,O3 como soporte, seguido de un 44% del HZSM-5 y finalmente se reporta un 7% de otros
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materiales utilizados a base de TiO2, ZSM-5 entre otros. En la Figura 8 se presenta un grafico

de los principales soportes utilizados en la sintesis de DME por el método indirecto.

[JHzswm-5
Ev-AL0, 49%

[Jotros

7%

44%

Figura 8. Principales soportes utilizados en la sintesis de DME por el método indirecto, 2018.

La Tabla 3 muestra los catalizadores mas utilizados en las dos dltimas décadas para la
sintesis de DME. En esta tabla es posible apreciar que los Unicos catalizadores que alcanzan
valores de conversion igual o por arriba del 80% son; y—y—Al.03, ZSM-5, ZnO-CuO/Al,0s,
H-ZSM5, FER-10, Bmin30Mo012040, SAPO-11 y OBMBAC, pero en todos los casos, se
reporta que, en el trascurso de la reaccion, alguno de los factores listados a continuacion se
ve modificado, o la combinacion de ellos; influencia de la acidez, cantidad de agua y la
estructura de los catalizadores.

Tabla 3. Principales catalizadores utilizados hasta la fecha en la sintesis de DME por el
método indirecto.

Catalizador Presion  Temperatura Catalizador Conversion  Selectividad Ref.
(atm) CC) () (%) (%)
y—x—Al203 0.98 300 0.2 100 90 [33]
v—Al;03 0.98 250 2 20 100 [34]
v—Al;03 0.98 300 2 40 100 [34]
ZSM-5 29.60 250 3 95 54 [35]
CuO/y-Al,03 49.34 250 1 65 60 [36]
ZnO—CuOQ/Al,03 0.98 300 0.1 80 75 [37]
H—ZSM5 3.94 240 0.5 80 100 [38]
FER—10 0.98 200 - 80 100 [39]
BmimsPM012049 0.98 250 0.05 80 100 [40]
Al—HMS 1.97 250 0.5 55 100 [38]
CAT—030 0.98 290 - 73 100 [41]
SAPO—11 0.98 300 0.3 80 90 [42]
OBMBAC 0.98 350 0.5 85 100 [43]
Nb/TiO; 0.06 300 0.5 11.3 93 [44]
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En muchas de las reacciones en las que se utiliza el ZSM-5 este resulté ser un material
con mas resistencia a la adsorcion de agua, pero su selectividad empieza a decaer por arriba
de los 200 °C [39]. A temperaturas por arriba de 250 °C, la estructura de
BminsPMo0120400 13H20 no es completamente estable, por lo que se ve afectada la actividad
catalitica [40]. Una limitacion del uso de AIOOH como catalizador en la reaccion de
deshidratacion de metanol es que es una fase muy inestable, puesto que por arriba de 500 °C
se trasforma a Al.Oz [41]. Sin embargo, los autores solo reportan la reaccion de sintesis de
DME a 290 °C. Por lo que se puede deducir que el factor que mas influye en la desactivacion
de la actividad catalitica en la produccion de DME, en estos materiales, es la temperatura.
Ademas, investigaciones recientes indican que un buen tratamiento térmico puede limitar la
concentracion de agua fisisorbida en el catalizador y como consecuencia, la concentracion

de agua seré escasa durante el trascurso de la reaccion [31].

2.7. Mecanismo de reaccion en la deshidratacién de metanol

Basados en los trabajos de investigacidn mas recientes, la ruta de sintesis mas aceptada
por la comunidad cientifica es la que procede de dos moléculas de metanol no disociadas y
adsorbidas en los sitios activos del catalizador. Particularmente, la formacion de DME a partir
del catalizador y—Al.O3 es comunmente representado por dos diferentes rutas llamadas;
asociativa y disociativa, ambas toman lugar en sitios acidos tipo Bronsted. En la ruta
asociativa se incluye la adsorcion de dos moléculas de metanol las cuales reaccionan y forman
directamente DME. La ruta disociativa involucra la adsorcion inicial de metanol, seguido de
la eliminacién del agua, permitiendo adsorber al grupo metilo y la molécula de agua sobre la
superficie. Un segundo grupo metilo reacciona con una segunda molécula de metanol para

formar DME, como se esquematiza en la Figura 9 [20].
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Ruta asociativa

CH,OH
OH CH,OH
1
CH,0OH
OH + CH,OCH,
_L
(:H3
CH,0

CH;0H
Ruta disociativa

Figura 9. Via asociativa y disociativa para la deshidratacion de metanol a DME [20].

Existe un segundo mecanismo de reaccion pero para catalizadores con acidez tipo Lewis.
En este mecanismo, los aniones oxigenos superficiales excedentes de electrones muestran un
caracter basico, mientras que en el aluminio deficiente en electrones presenta un caréacter
acido. Las moléculas de metanol se adsorben sobre la superficie de la y—Al>Oz sobre un centro
acido-bésico. Inmediatamente las dos especies adsorbidas reaccionan mediante un mecanismo
tipo Langmuir-Hinshelwood dando lugar a una molécula de DME sobre el centro bésico, y
ademas de un protdn que reacciona con el OH™ adsorbido sobre el centro acido formando una
molécula de agua que finalmente es desorbida hacia la fase gaseosa, como se esquematiza en

la Figura 10 [12].

CH;0: CH;0CH,
H+ CH;0H H OH
| | — | il
Centro basico Centro acido Centro basico Centro acido

Figura 10. Esquema del mecanismo propuesto de deshidratacion de metanol hacia DME
sobre y—Al203 [12].
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2.8. Metales de transicion en el método indirecto

El efecto de los metales de transicion como agentes activos o promotores en los
catalizadores para la reaccion de deshidratacion de metanol es de gran importancia debido a
que al adicionarlos, en el 80% de los estudios reportados a la fecha, la actividad catalitica
aumentd. Por ejemplo, se reportd que el CuO soportado en Al2Os incrementd los sitios &cidos
de Lewis y ademas incrementd la hidrofobicidad del soporte promoviendo una conversion
del 85% a 300 °C [45]. De igual forma, el WO3 depositado en Al.Oz alcanz una conversion
del 82% a 225 °C en comparacion al soporte Al2Os, promovido por el incremento de sitios
acidos por efecto de WOs [46]. Por otro lado, el catalizador Cr—Al4B209 mostré un mejor
desempefio catalitico en la deshidratacion de metanol debido a la sustitucion de Cr3* por AP
lo que promovio que la fuerza &cida del catalizador aumentara y finalmente presentara una

conversion del 80% a 400 °C [47].

En otro estudio, con 10% de Ag soportado en n—Al2Oz el catalizador exhibid un alto grado
de estabilidad bajo condiciones estandar de reaccidn, atribuido al incremento de sitios acidos
Lewis los cuales incrementan hasta un 85% de conversién a 300 °C, y a su alta hidrofobicidad
[48]. Por altimo, el estudio de Ta20s soportado en y—Al203, reportd un incremento en el
namero de sitios &cidos moderados lo que contribuyd en la formacion selectiva de DME a
bajas temperaturas, esto es 250 °C, obteniendo un 60% de selectividad [49]. En la basqueda
de alcanzar la maxima conversién en la reaccion de deshidratacion de metanol a bajas
temperaturas, es necesario explorar nuevos materiales cataliticos basados en metales de
transicion abundantes en la corteza terrestre y eficientes cataliticamente. En este trabajo se

llevd a cabo la sintesis de materiales soportados en gamma-alimina por el método de
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impregnacion himeda, para determinar el efecto catalitico promovido por 6xidos de Fe y Cu,

inicialmente, en la conversion de metanol a DME.

En la Figura 11 y 12 se observan las estructuras cristalinas asociadas a la fase CuO y o—
Fe»0s. El sistema cristalino al que pertenece el CuO es monoclinico y la forma de su celda
unitaria es descrita por seis parametros: tres longitudes axiales, ejes cristalogréaficos
designados como a=4.68 A, b=3.42 A y ¢=5.13 A y tres &ngulos interaxiales de a=90°,
=99.50° y y=90°, respectivamente. Los catalizadores con estructura tipo CuO ha
desempefiado un papel importante en el campo de la catalisis debido a que presenta
excelentes propiedades cataliticas y ademas de ser accesible econémicamente [50, 51]. Por
otro lado, el sistema cristalino al que pertenece el a—Fe>O3 es rombohedral y la forma de su
celda unitaria es descrita por seis parametros: tres longitudes axiales, ejes cristalograficos
designados como a=5.03 A, b=5.03 A y c=13.75 A y tres angulos interaxiales 0=90°, f=90°
y y=120° respectivamente. La hematita, o—Fe2Os, es de importancia significativa en la
catélisis, especialmente en procesos de oxidacion. Ademas de su potencial catalitico, o—
Fe2Os se utiliza para muchas aplicaciones debido a su baja toxicidad, bajo costo de

procesamiento, disponibilidad y estabilidad térmica [52, 53].
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Figura 12. Estructura cristalina asociada a la fase a—Fe20a.

2.9. Método de impregnacion en catélisis heterogénea
Los catalizadores de 6xidos metalicos corresponden a la clase mas importante de
catalizadores heterogéneos en la industria moderna. Los métodos mas comunes que existen

para preparar catalizadores en la actualidad son el intercambio idnico, la precipitacion, el
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depdsito a vapor, y el método de impregnacion, el mas utilizado es este Ultimo que consiste
bésicamente en tres etapas; a) impregnacion del metal, b) secado y c) calcinacion. La
caracteristica mas importante de esta ruta de sintesis es su simplicidad y rapida ejecucion
tanto en laboratorio como en la industria [54]. La temperatura y la concentracion del
precursor son factores que influyen en el método de preparacion del catalizador por el método
de impregnacion. Sin embargo, la temperatura influye directamente en la solubilidad del

precursor sobre los poros del soporte [55].

Dentro del método de impregnaciéon existen dos rutas de preparacion cominmente
Ilamadas: a) impregnacién himeda, la cual consiste en impregnar los poros del soporte con
una solucién que presenta un exceso de precursor, mientras que para b) impregnacion seca,
se utiliza una solucion de precursor con un volumen igual al volumen de poro del soporte
determinado previamente. Una desventaja de la impregnacion seca es que el material
resultante puede no ser tan uniforme como el preparado por impregnacion himeda, debido a
que por ejemplo puede haber regiones del catalizador con poros mas grandes en los que habra

mayores concentraciones del material cataliticamente activo que en otros [56].
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis:

Es posible que al incorporar Cu, Fe y Pd como agente activo sobre alimina (y—Al>Oz) se
forme un sistema catalitico con mejor actividad y selectividad hacia la formacién de éter

dimetilico (DME) que el soporte puro, en la reaccion de deshidratacion de metanol.

3.2.  Objetivo principal:

Evaluar el efecto de la incorporacion de 0xidos mixtos de Cu, Fe y Pd sobre y—Al>Os en
la actividad catalitica que presentan en la reaccion de deshidratacion de metanol para producir
DME.

3.3.  Objetivos especificos:

3.3.1. Preparacion del soporte y—Al>O3

3.3.2. Incorporacion de nanoparticulas de 6xidos de Cu, Fe y Pd soportados en y—Al>Os

por el método de impregnacion humeda.

3.3.3. Determinar las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los materiales

sintetizados; antes de su evaluacion catalitica.

3.3.4. Evaluar la actividad catalitica de los nanocatalizadores en la reaccion de

deshidratacion de metanol.

3.3.5. Evaluar la estabilidad de los nanocatalizadores en la reaccion de deshidratacion de

metanol con respecto al tiempo.

3.3.6. Evidenciar los cambios en las propiedades estructurales y morfolégicas de los

nanocatalizadores después de su evaluacion catalitica.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis y caracterizacion fisica de los materiales por el método de impregnacion

La sintesis de los materiales se realizd mediante el método de impregnacion humeda
mencionado anteriormente y se llevo a cabo en tres etapas: 1) la impregnacion del agente
activo que son los 6xidos de los metales de transicion sobre el soporte, 2) el secado y 3) la
calcinacion. Se uso alumina comercial (y—Al203) suministrada por Aldrich con un tamafio de
grano de 58 A como soporte a la que previamente se le determind su acidez en solucion. Para
la sintesis de los materiales, utilizamos nitrato nonahidratado, Fe(NO3)3-9H,0 vy nitrato de
cobre hidratado Cu(NOz3).2:2.5H20. Antes de la impregnacion, se prepararon soluciones de
nitrato de hierro 0.38 M y de nitrato de cobre 0.17 M por separado. Se agitaron durante 4
horas a 25 °C hasta completar la disolucion. Las cantidades de precursor se calcularon para
alcanzar el 3% en peso de Fe y 3% en peso de Cu. Se prepar0 el material bimetalico Cu-Fe

usando la mitad de las cantidades utilizadas para preparar los materiales monometalicos.

De igual manera, los éxidos de Cu y Pd se depositaron en alimina comercial (Aldrich)
por el método de impregnacion. En resumen, preparamos una solucion que contiene 0.17 M
de nitrato de cobre hidratado, Cu(NOs3)2-2.5H20 (Aldrich) y otra solucién que contiene 0.06
M de nitrato de paladio, N2OsPd2H>O (Aldrich). Las cargas metélicas se calcularon para
alcanzar 3% peso para el Cuy 3% en peso para el Pd. Se preparé el material bimetalico Cu—

Pd usando la mitad de las cantidades utilizadas para preparar los materiales monometalicos.
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La impregnacion se llevo a cabo utilizando las soluciones anteriores a 80 °C durante 10 h
con un pH neutro. Por ultimo, los materiales preparados como Cu/y—Al203, Fe/ y—Al>O3,
Pd/y—Al203 y Cu—Fe/y—-Al:03 y Cu-Pd/y—Al,O3 se activaron a 650 °© C en una mufla
convencional al aire y se almacenaron adicionalmente en atmdsfera inerte. La Figura 13 es

un esquema representativo del método de calcinacion usado para los materiales sintetizados.
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Figura 13. Rampa de temperatura contra tiempo para el proceso de calcinacién de los
materiales CuO/y—Al203, Fe203/y—Al203, PdO/y—Al203, CuO-Fe203/y—Al203 y CuO-
PdO/y-Al20s.

En la Tabla 4 se presenta una lista de las muestras sintetizadas CuO/y—Al>O3, Fe;O3/y—

Al>03, PdO/y—Al203, CuO-Fe203/y—Al203 y CuO—-PdO/y—Al20:s.

Tabla 4. Materiales preparados durante este trabajo.

Catalizador-Promotor

Fe203/y-Al203 con 3% de Fe

CuO/y—-Al>03 con 3% de Cu

PdO/ y—Al20O3 con 3% de Pd
CuO-Fe;03/y-Al>03 con Fe: Cu (1.5%/1.5%)
CuO-PdO/y-Al203 con Fe: Cu (1.5%/1.5%)
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4.1.1. Difraccion de rayos—X (XRD)

La técnica de XRD (por sus siglas en inglés: X—ray Diffraction) se utiliz6 para identificar
las fases presentes en los materiales. Para este analisis, se utilizaron alrededor de 0.3 g de
muestra. El analisis se llevd a cabo en un equipo X pert Philips, haciendo un barrido en la
muestra desde un angulo 26 de 10° hasta 80°, utilizando radiaciéon CuKo=1.54 A, trabajando

a45kV y 30 Amp [57].

4.1.2. Microscopia electronica de trasmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM por sus siglas en inglés; transmission
electron microscopy) es una técnica de caracterizacion de materiales que permite identificar
la morfologia y cristalinidad de una muestra de interés. Asi, es posible obtener informacion
de la estructura cristalina y la distribucion de tamarfio de particula; entre otras caracteristicas.
[58, 59]. En este estudio, se utilizé un microscopio electronico de transmisién marca JEOL
JEM-2010. Opera con un voltaje de aceleracion de 200 kV con una resolucion de punto a
punto de 0.19 nm. Todo el equipo esta conectado a un sistema periférico de computo donde
se registran las imagenes. Las muestras previamente fueron preparadas de la manera
siguiente; primeramente se dispersaron en isopropanol con ayuda de un ultrasonido para
posteriormente dejar caer una gota en una rejilla de cobre malla 200, recubierta de una

pelicula de carbén amorfo.

4.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X (XPS)
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés:
X-ray photoelectron spectroscopy) es una técnica que fue utilizada para identificar los

estados de oxidacion de los compuestos presentes en los materiales. El equipo utilizado
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realiza un vacio de 10~° Torr y esta construido de acero inoxidable debido a que es un material
de baja permeabilidad. Los espectros de XPS se obtienen en un espectrometro equipado con
una fuente de rayos—X de Al Kq1, de 1,486.6 eV. El dispositivo en general es un sistema de
ablacion laser (Riber LDM-32) y esta equipado con un analizador de electrones marca

CAMECA modelo MAC-3 [60].

4.1.4. Espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos—X (EDS) (por sus siglas en inglés:
energy dispersive X-ray spectroscopy) es una técnica fue utilizada para la identificacion de
los elementos en los materiales. El sistema EDS normalmente se encuentra montado en un
microscopio electronico de barrido (SEM) y se usa un cafion de electrones para generar

rayos—X de la muestra.

4.1.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido SEM (por sus siglas en inglés: scanning electron
microscopy) es un instrumento que permitio la caracterizacion de la morfologia superficial
de los materiales. EI SEM es un microscopio que utiliza electrones secundarios de baja
energia (< 50 eV) emitidos de la superficie de la muestra con los que se puede formar una
imagen [61]. El equipo utilizado para este trabajo fue un microscopio marca JEOL JSM-5300

[62].

4.1.6.Propiedades texturales

La fisisorcién de N2 es una técnica que permitié calcular el area superficial especifica,
volumen de poro y el didmetro de poro de los materiales. El analisis de las propiedades

texturales de las muestras se llevo a cabo mediante un equipo Micromeritics Tristar 11, con
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un intervalo de presién de 0 a 950 mm Hg y una relacion de presion (P/P,) minima de 0.001.
El equipo consta de un sistema de vacio con dos bombas rotatorias (bombas Edwards
independientes para desgasificacion y analisis). El vacio alcanzado es de 510~ mm Hg y el
sistema de desgasificacion va desde temperatura ambiente hasta 900 °C con mantas
calefactoras para el portamuestras fabricado de vidrio. La seleccion es digital con
incrementos de 5 °C. La capacidad de los recipientes es de 1.91 L de nitrégeno liquido que
mantiene su nivel para el andlisis aproximadamente 60 h sin necesidad de reposicion. La
incorporacion de datos, tanto de la muestra como las condiciones de analisis es controlada
por un sistema periférico de computo. Las muestras (0.2 g) se desgasificaron previamente a
300 °C durante aproximadamente 3 h hasta llegar a una presion final del orden de 1x1073
mm Hg. EIl andlisis fue realizado en portamuestras de vidrio a temperatura de nitrégeno

liquido (~196 °C).

4.1.7. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NHs—TPD)

El analisis NHs—TPD (por sus siglas en inglés; temperature programmed desorption of
ammonia) fue una técnica utilizada para cuantificar el namero total de sitios acidos de los
materiales. La acidez de los catalizadores utilizados en este trabajo se determiné mediante un

equipo ChemBet Pulsar TPR/TPD, utilizando NHz como molécula de prueba [63].

4.1.8. Analisis térmico (TGA/DSC)

El andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés: thermogravimetric analysis)
es la técnica que se utilizé para medir el cambio de masa de una muestra mientras se somete
a un programa de temperatura controlado en una atmosfera definida. La calorimetria de

barrido diferencial (DSC por sus siglas in inglés; differential scanning calorimetry) es una
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técnica que fue utilizada para cuantificar las etapas exotérmicas o endotérmicas que ocurren
durante la descomposicién del material, por efecto de la temperatura sobre los compuestos
presentes en la muestra [64].

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza TA instruments SDT-
Q600. El intervalo de temperatura disponible se encuentra entre la temperatura ambiente (T
amb.) y los 1300 °C. La velocidad de calentamiento méxima permitida es de 99.9 °C/min.
Todo el dispositivo se encuentra conectado a una estacion de datos digital operada a través
del software del proveedor. El equipo lleva un sistema de entrada de gases de flujo controlado
(aire y nitrégeno de alta pureza). La sensibilidad es de 100 pg y la pérdida de peso se refleja
directamente en porcentaje respecto a la cantidad de muestra inicial. El intervalo de
temperatura que se utilizé fue de 30 °C a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min. La cantidad de muestra que se uso en cada medicion fue de 5 £ 0.05 mg en un crisol
de alimina y el flujo de aire de 100 mL/min. Los resultados de DSC se reportaron como el

cambio de energia de la muestra durante el proceso como una funcién de la temperatura.

4.2. Actividad catalitica de los catalizadores

La deshidratacién de metanol se realiz6 en una microplanta a presion atmosférica, de

acuerdo con el siguiente procedimiento:

1. El reactivo dentro de un recipiente cerrado se colocé en un bafio de etilenglicol
para mantener constante la temperatura de saturacion a 10 °C.

2. La reaccion se llevo a cabo dentro de un reactor tubular tipo U.

3. Los productos se identificaron utilizando un cromatégrafo de gases FID Varian

Modelo 3400 (Chromosorb Carbowax 1540 columna) [65].
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La Figura 14 muestra la configuracion del reactor esquematico. Se usé una mezcla de
metanol (0.825 mL/h) y nitrégeno (30 mL/min) como alimentacion, lo que dio como
resultado una velocidad espacial por hora de peso (WHSV) de 1.3 h™%, un valor relativamente

bajo.

Vilvula

- catalitico

L\ N N e
Computadora

4 v \ analizadora de datos

Etilenglicol ——— ; \'\\
d : fbl\ f/ \\
Saturador J

Catalizador

9o \}7 %Y

v

Figura 14. llustracion del sistema catalitico para la deshidratacion de metanol en una

micro-planta a presion atmosférica.

Se depositaron 0.15 g de catalizador sobre el lecho de fibra de vidrio del reactor para llevar
a cabo la reaccion catalitica. Antes de las mediciones, el agua fisisorbida de la muestra fue
desorbida a 150 °C en una atmosfera de nitrégeno. Posteriormente, la temperatura se elevo a
250 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C min™?. Después de eso, la temperatura se
elevo de nuevo hasta 290 °C. La reaccion se controlé durante 5 h, analizando los productos
de reaccién cada 10 min. Finalmente, el catalizador que alcanzé los valores de conversién
mas altos se sometio a un tratamiento de regeneracion por calentamiento a 600 °C durante 2

h, en una atmosfera de aire con un flujo de 200 mL/min.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesisy caracterizacion fisica de los materiales CuO/y-Al203, Fe203/y-Al203 y

CuO-Fe203/y-Al203

La formacion de 6xidos metalicos a partir de sales de nitrato juega un papel importante en
diferentes areas de la ciencia y tecnologia, como por ejemplo en la preparacion de
catalizadores para la conversion y almacenamiento de energia, asi como en la produccién de
combustibles, debido a que pueden ser producidos en un solo paso a través de una

descomposicion térmica [66].

En la literatura existen varios mecanismos propuestos en donde estudian la
descomposicion térmica del nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NO3)3-9H20) y del nitrato
de cobre hemipentahidratado Cu(NOs)2-:2.5H,O para la formacion de sus Oxidos
correspondientes Fe2Os y CuO [67]. La composicion correspondiente a Fe;O3 se encuentra
por arriba de los 250 °C. Inicialmente, por arriba de los 50 °C el agua es rapidamente
desorbida para producir de Fe(NO3)3-9H.O — Fe(NOz3)3-3H.O (Ecuacion 6) [68-70],
gradualmente conforme aumenta la temperatura se obtiene a—Fe;Os y lo cual puede ser
corroborado por estudios TGA (Ecuacién 7). Las ecuaciones quimicas generales para la

produccion de a—Fe203 se presentan a continuacion [71]:

~12H,0 —2HNO;
2Fe(N03)39H20 —>2F8(N03)33H20—> (6)
—2HNO3,—-2H,0
—2HNO; —H,0
2Fe(OH),;NO3; —— 2FeOOH — a-Fe,05 (7)
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La composicion correspondiente a CuO se encuentra por arriba de los 310 °C.
Primeramente, por arriba de los 140 °C el nitrato de cobre hidratado pasa por la siguiente
trasformacion Cu(NOz3)2-2.5H20 — Cuz(OH)3-NO3z (Ecuacion 8), para finalmente pasar a

CuO por arriba de los 310 °C (Ecuacion 9) [72-75].
2(Cu(NO3), - 2.5H,0) = Cuy(OH)3NO3 + 2H,0 + 3HNO; (8)

Cuy(OH)3NOs - 2Cu0 + HNO; + H,0 )

5.1.1.Difraccion de rayos X

Para la identificacion de las fases cristalinas presentes en cada material se utilizo la técnica
XRD. Los patrones por XRD de los materiales y—Al203, Fe203/y—Al,03, CuO/y-Al203 y
CuO-Fe203/y—Al>O3 se presentan en la Figura 15. Se observa que las difracciones de alimina
estan de acuerdo con la estructura correspondiente a la ficha (ICDD #: 10-0425), que muestra
sefiales ubicadas a 37.3°, 45.8° y 67.2° correspondientes a los planos (311), (400) y (440),
respectivamente. La hematita (Fe-Oz, ICDD #: 01-1053) presenta una fase romboédrica, con
grupo espacial R-3c, con difracciones observadas en los dngulos 26 de 32.9°, 37.3°, 39.5° y
45.8°, correspondientes a los planos (220), (311), (222) y (400), respectivamente [76]. El
mineral conocido como tenorita (CuQ) presenta un sistema cristalino monoclinico, con grupo
espacial C2/c, y presenta las siguientes difracciones observadas a 37.3°, 61.7°, 65.8°, 67.2°
y 72.2°, correspondientes a los planos (311), (-112), (022), y (440), respectivamente. Como
era de esperarse, la baja intensidad de las sefiales de los 6xidos metalicos o su traslape en

comparacion con el soporte puro y—Al>Oz, se debe a la baja carga de metal (Tabla 5).
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos—X de los materiales a) y—Al203, b) CuO/ y—
Al>03, ¢) Fe203/y-Alx03 y d) CuO-Fe203/y-Al2Oz.

5.1.2. Microscopia electrénica de transmision

Se utilizo la técnica TEM para identificar las fases presentes de cada material, asi como
cuantificar la distribucion del tamafio promedio de particula y morfologia presente en cada
muestra. En la Figura 16 (a-d) se muestra la imagen TEM de las nanoparticulas de y—Al203
altamente ordenadas, las cuales presentan un tamafio promedio de particulade 10 £ 1 nmy
una fraccién del 12% correspondiente a nanoparticulas de 12 nm. La forma geométrica de

todas las nanoparticulas sintetizadas es semiesférica. Ademas, se encontré el plano (400)
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asociado a la fase y—AlO3 el cual corresponde a una distancia interplanar de 2.07 A (Figura

16 ¢)) [77].

10 11 12
Diametro de particula (nm)

Figura 16. Micrografias por HRTEM a) moforlogia de y—Al>Og, b) detalle de particula de y—
Al>O3, ¢) imagen procesada de la particula de y—Al>O3 correspondiente al plano (400) y d)
distribucion del tamarfio de particula.

En laFigura 17 se puede observar las micrografias TEM para los materiales CuO/y—Al20s3,
Fe203/y—-Al:03 y CuO-Fe203/y-Alx0z. En la Figura 17 a), se observéd que el tamafio de
nanoparticula de CuO/y—Al203 es de 10 + 1 nm. Este intervalo de distribucion se encuentra
entre 9-13 nm de las cuales un 13% tienen tamafio de 12 a 13 nm, ademés todas las
nanoparticulas presentaron forma semiesférica. Se puede apreciar en la imagen procesada de
la particula de CuO que la distancia interplanar para la fase es de 1.8 A correspondiente al
plano (20-2) en acuerdo a lo reportado [78]. En la Figura 17 b) se observan micrografias para
el material Fe2O3/y—Al203 que exhibe un tamafio de nanoparticula de 15 + 1 nm. La distancia
interplanar para la nanoparticula de Fe;Os es de 2.2 A y 1.8 A correspondientes al plano (113)
y (024) de la imagen procesada [79]. En la Figura 17 c) se muestran las micrografias por

TEM para el material CuO—Fe>03/y—Al,03 en la cual se puede notar que el tamafio de
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nanoparticula es de 7 + 2 nm, ademas de un 5% de nanoparticulas con tamafio de 10 nm. De
igual manera, procesando las imagenes en las zonas sefialadas se encontré que la distancia
interplanar de las fases CuO y Fe;O3 miden (2.3 'y 2.2) A correspondientes a los planos (111)
y (113) [78]. Al igual que los anteriores materiales presentan una morfologia semiesfeérica.
De manera general se puede afirmar que el tamafio de todos las nanoparticulas varian de
acuerdo con la siguiente tendencia Fe>Os/y—Al,O3 > CuO/y—Al203 > y—Al03 > CuO-—

Fe203/y—Al,O3 respectivamente.
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fias HRTEM de los catalizadores a) CuO/y—Al203, b) FeOz/y—

icrogra
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Figura

Al;03 y ¢) CuO-Fe 03/y—Al20:s.
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5.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X

Para corroborar la composicién elemental y fases presentes en los materiales sintetizados
se utilizo la técnica XPS. Los espectros obtenidos por XPS de los materiales CuO/y—Al2Og,
Fe203/y—Al,03 y CuO-Fe203/y—AlO3 se presentan en la Figura 18. Se muestra que el
material CuO/y—Al>O3 exhibe dos sefiales caracteristicas a la energia de enlace de (953.6 y
933.8) eV, que concuerdan con las energias de unién reportadas para Cu 2p12 y Cu 2pss2 las
cuales corresponden a Cu?* (ver Figura 18 a)) con una diferencia de pico a pico de 19.83 eV
[80, 81]. En la Figura 18 b) se realiza una amplificacion de la zona ilustre, indicando un pico
satélite ubicado en 942.2 eV que es caracteristico de la fase CuO [82], y ademas se situd un
pico asociado a especies Cu?* que es representativo de la interaccion metal-soporte de

acuerdo con lo publicado en la literatura, ver Figura 18 c) [83].

Por otro lado, el espectro XPS de Fe,Os/y—Al>03 se muestra en la Figura 18 d), donde el
pico Fe 2p12 presenta una energia de enlace de 724.5 eV y la contribucion de Fe 2ps/» se
observaa 710.9 eV, con una variacion de energia de pico a pico de 13.6 eV. Ambas energias,
asi como su variacién de pico a pico son caracteristicas del estado de oxidacion reportado
para Fe3*, y ademas de la presencia del pico satélite ubicado en 718.6 eV los cuales confirman
que la fase del Fe soportada es Fe>Os [84, 85], se descarta la posibilidad de la presencia de
las fases FesO4 Yy FeO, debido a que no se encontraron otras sefiales caracteristicas para Fe?*

[86].

En la Figura 18 (e y f) se presentan los espectros XPS para el material CuO—Fe;Os/y—
Al>Oz3. En el espectro de XPS de la Figura 18 e) se identificé la fase de 6xido de cobre debido
a la presencia de dos picos caracteristicos en 933.8 eV y 942.6 eV correspondientes con las
energias de union Cu 2pss2 y pico satélite. En la Figura 18 f) se registraron dos sefiales entre
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710.8 'y 724.5 eV correspondientes a las fuerzas de union Fe 2ps;2 y 2p12 respectivamente, lo
que ratifica la presencia del Fe>Os. Los resultados obtenidos por XPS corroboran que las
especies presentes en los materiales son CuO y Fe20s, lo cual concuerda con lo obtenido por

TEM y confirma la existencia de las fases que no lograron identificarse por XRD.
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Figura 18. Espectros XPS para los materiales a) CuO/y—Al2O3, b) amplificacion de 950—
925 eV para el material CuO/y—Al20s3, ¢) CuO/y-Al20s, sintetizado por Ling p et al, d)
Fe203/y—Al203, ) CuO—Fe203/y—Al203 y f) CuO-Fe203/y—Al20a.
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5.1.4. Espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia

Para determinar la composicién elemental de las muestras sintetizadas se utilizo la técnica
EDS. Los espectros por EDS de las muestras CuO/y—Al203, Fe203/y—Al203 y CuO—Fe203/y—
Al>O3 se presentan en la Figura 19 y proporcionan informacion cualitativa que permite la
identificacion de elementos esperados, contaminantes o remanentes de la reaccion presentes
en el material. Los resultados obtenidos en % peso elemental para cada elemento reportado
en la Tabla 5, se generaron a partir de un promedio de diferentes mediciones puntuales en
diferentes zonas de la muestra, acompafiados de su respectiva desviacion estandar (o). En el
espectro correspondiente a la muestra Fe>Os/y—Al>O3 se identificaron las energias
caracteristicas de rayos—X para el elemento Fe en (0.73, 6.3 y 7.05) keV asociadas a las lineas
de emision Kai, Ka2 Y La respectivamente. Para el material CuO/y—Al203 las energias de
rayos X caracteristicas se localizaron en (0.94, 8.00 y 8.9) keV, asociadas a las lineas de
emision Ka1, Ka2 Y Lo respectivamente. Finalmente para la muestra CuO—Fe>Os/y—Al2O3 se
identificaron las sefiales caracteristicas en (0.73, 6.3y 7.05) keV y (0.94, 8.0 y 8.9) keV para
los elementos Fe y Cu respectivamente. Cabe mencionar que en todos los espectros se
identificaron las sefiales caracteristicas para los elementos aluminio (1.48670, 1.48627 y
1.55745) keV y oxigeno (0.52) keV correspondientes a las lineas de emision (Ka1, Koz Y K1)
y (Ka1), respectivamente. Podemos observar en la Tabla 5 que los valores promedio de carga
metalica obtenidos por EDS para Cu y Fe difieren 0.2% y 0.8% con respecto al valor tedrico
esperado. En el caso del porciento de carga metalica promedio para la muestra bimetalica
Cu-—Fe difiere en un 0.6% para Cu y 0.2% para Fe, con respecto al valor tedrico esperado. En

el Apéndice 10.1 se presenta una tabla con los valores obtenidos para la estadistica de
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contenido de metal sobre el soporte. En el Apéndice 10.2 se presentan las energias

caracteristicas de rayos—X de los elementos en la tabla periodica.
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Figura 19. Espectros EDS para las muestras Fe2Os/y—Al203, CuO/y—Al203 y CuO—

Fe203/y-Al20:s.

Tabla 5. Compocién elemental por EDS de los materiales sintetizados.

Material M (%) Fe Cu Al O

% peso
v-Al203 - -- -- 60.2+11 39.3+11
CuO/y—Al203 3 -- 3.28+0.92 50.92+0.58 45.72+0.40
Fe203/y—Al.03 3 2.13+1.28 -- 51.31+1.00 46.56+0.32
CuO-Fe20s/y-Al0s  1.5/1.5 1.30+0.08 2.08+0.29 50.62+0.21 45.87+0.13

M (%)= Carga metalica nominal
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5.1.5. Microscopia electronica de barrido

Se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido para observar la morfologia y
distribucion de los aglomerados antes y después de la impreganacion de los siguientes
materiales CuO/y—Al203, Fe203/y—Al>03 y CuO—Fe203/y—Al>Oz. En la Figura 20 se muestran
las imagenes de SEM para los materiales y—Al203, CuO/y—Al,03, Fe;03/y—-Al,03 y CuO—
Fe>03/y—Al203. En la Figura 20 a) se observo que el soporte y—Al203 presento aglomerados
con morfologias semiesféricas irregulares de tamafio promedio de 100 pum. Es posible
distinguir que tras impregnar la alimina con las fases Fe,Os y CuO se genera un cambio en
las formas y tamarios del aglomerado siendo mas homogéneos con respecto a y—Al»Os, tal
como se observa en la Figura 20 b) y c). Por ultimo, en la Figura 20 d) se confirma que la
muestra bi-metélica CuO-Fe.03/y—Al>O3, presenta tamafio y forma de los aglomerados
irregulares observandose una mezcla mecénica de los dos materiales. En todos los casos se
observé que el método de impregnacién himeda en conjunto con la temperatura de

calcinacion modifico la forma y tamafo de los aglomerados en los materiales.
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Figura 20. Micrografias por SEM de las muestras; a) y-Al203, b) CuO/y-Al.03, c)
Fe203/y—Al,03 y d) CuO—Fe203/y—Al20s.

5.1.6. Propiedades texturales

En la Figura 21 se observan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para las
muestras y—Al203, CuO/y-Al203, Fe03/y—Al:03 y CuO—Fe203/y—Al,03. En todos los
materiales, las isotermas son de tipo 1V (segin la IUPAC), las cuales sugieren que estos se
clasificacion como sélidos mesoporosos [87]. La caracteristica principal de las isotermas del
tipo 1V es la histéresis que presentan, la cual est4 asociada con la condensacion capilar de las

moléculas en dicho sélido [88].
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El &rea superficial y didmetro de poro de los materiales disminuyeron con la incorporacion

de CuO, Fe>03 y CuO-Fe20s3, esto se atribuyd a que el CuO y Fe>Oz cristaliza dentro de los

poros del soporte [89]. Por ejemplo, el soporte y—Al>O3 presentd un area superficial de 140

m?/g, mientras que CuO—Fe2O3 exhibid un valor de 130 m?/g, lo cual representa una ligera

disminucion del 9.4 m?/g de éarea superficial, como se observa en la Tabla 6. Los valores de

volumen de poro de CuO/y-Al>O3z, Fe-03/y-Al>O3 fueron mayores que el valor de y—Al20s3,

sin embargo, para CuO—Fe O3 el volumen de poro disminuy6 de acuerdo con los resultados

de la Tabla 6.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para las muestras y—Al20s3,
CuO/y—Al>03, Fe203/y—Al03 y CuO—Fe 0z/y—Al20:s.
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Tabla 6. Propiedades texturales de los materiales determinados por el modelo BET.

Material % en SeeT Dp Vp
peso en
metal

(m’fg)  (nm)  (cm/g)

v-Al203 - 1403 6.2 0.22
CuO/y—-Al203 3 138.7 5.9 0.24
Fe20s/y-Al203 3 1321 5.3 0.22

CuO—Fe203/y-Al203  1.5/1.5 1309 4.9 0.20

Dp = Diametro promedio de poro
Seet = Area superficial especifica determinada por el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller)

5.1.7. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NHs—TPD)

Se realiz6 un analisis NHz—TPD de los materiales y—Al203, CuO/y—Al203, Fe203/y—-Al203
y CuO-Fe;03/y—Al;03 para cuantificar sitios acidos totales utilizando amoniaco como
molécula prueba (ver Figura 22). La acidez superficial fue calculada como densidad total de
sitios acidos y se expresa como cantidad molar de NH3 desorbido por unidad de masa de
material. En la Figura 22 a) se observa que el perfil NHz—TPD de la y—Al>03 exhibid un pico
de desorcion de baja intensidad a 175 °C y otra sefial con intensidad méaxima a 407 °C
correspondientes a un valor de acidez total de 1.14 mmol/g. Se ha reportado que picos de
desorcion ubicados entre 150-250 °C corresponden a sitios acidos débiles, mientras que los
picos de desorcion entre 250-400 °C se atribuyen a la presencia de sitios acidos moderados
[90]. En el caso del CuO/y—Al20s3, este presentd un pico de desorcion de amoniaco entre 150—
250 °C, con un maximo ~180 °C, el cual corresponde a la desorcion de amoniaco de sitios
acidos débiles del material (Figura 22 b). Existe otra sefial entre 275-400 °C asociados a

sitios acidos moderados [37]. El nimero de sitios acidos totales para el catalizador CuO/y—
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Al203 es de 2.38 mmol/g. el cual corresponde a un aumenté del 1.24 mmol en comparacion
a la y—Al20s. En la Figura 22 c) se aprecia que el Fe>Os/y—Al20O3 presentd una sefial entre
150-200 °C asociada a sitios acidos débiles. Un segundo pico se encuentra entre 275-525 °C
asociado a sitios &cidos moderados. En particular, la incorporacion de la fase Fe>O3 al soporte
v—Al203 incrementa la cantidad de los sitios acidos moderados, presentando un valor de
acidez total de 1.97 mmol/g [91]. Por ultimo, en la Figura 22 d) se muestra el perfil NH3—
TPD del CuO-Fe203/y—Al>03 en donde se aprecia un pico de baja intensidad a 178 °C y el
pico de mayor intensidad a 377 °C. La contribucion de mayor intensidad se asocia con la
presencia de sitios acidos moderados y el valor correspondiente a la acidez total del material
es de 2.44 mmol/g. El andlisis de los datos de NHs:—TPD indica que las fases soportadas
favorecen la obtencién de sitios acidos moderados y débiles en los materiales sintetizados
por el método de impregnacién himeda de acuerdo con la siguiente tendencia CuO—Fe>O3/y—
Al>03 > CuO/y—Al>03 > Fe;03/y—Al203 > y—Al>03. De acuerdo con la literatura, el aumento
de la acidez en algunos soportes puede estar atribuida al incremento de sitios acidos de Lewis,
los cuales sobrepasan en cantidad a los sitios &cidos Bronsted [92, 93]. También se ha
reportado que la interaccién Fe—Cu presenta la caracteristica de modificar sus propiedades
superficiales, particularmente el area superficial y tipo de acidez por efecto sinergético entre

ambos metales [94, 95].
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Figura 22. Perfiles de NHs—TPD para los materiales a) y—Al203, b) CuO/y—Al203, ¢)

Fe,03/y—Al03y d) CuO—Fe203/y—Al2Os.

La Tabla 7 muestra los valores de acidez total para los materiales a) y—Al20s, b) CuO/y—
Al>O3, ¢) Fe:03/y-Alx03 y d) CuO-Fe203/y—-Al203. Los sitios &cidos se calcularon con la
siguiente férmula asociada al equipo TPD/TPR:

Moles de NH3 desorbidos=8.018x10 ! x Area bajo la curva
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Tabla 7. Analisis NHz—TPD de las muestras y—Al203, CuO/y—Al>O3, Fe203/y—Al03 y
CuO-Fe203/y-Al20:s.

Material Acidez (umol g™
v—Al203 1.1447
CuO/y—Al,03 2.3841
Fe>O3/y—Al,03 1.9761
CuO-Fe203/y—Al203 2.4483

5.1.8. Analisis térmico

Se utiliz6 la técnica de analisis termogravimétrico (TGA) para identificar las transiciones
de la descomposicion de los nitratos de Fe y Cu utilizados en la sintesis de los materiales,
con la finalidad de esclarecer la obtencion de las fases CuO y Fe2O3, ademas de determinar
la estabilidad térmica del material. El analisis termogravimétrico se realiz para cada uno de
los precursores presentes en los catalizadores como son: a) y—Al203, b) Fe(NO3)39H20 y ¢)
Cu(NOs3)2:2.5H20. Se ha reportado que y—Al203 es usualmente preparada por calentamiento
alrededor de los 500 °C a partir del precursor oxihidroxido de aluminio (bohemita, y—
AIOOH) y en los termogramas o curvas de descomposicion térmica es posible observar que
las transiciones especificas de y—AIOOH son las siguientes: y— — &— — 60— — 0—Al203 [96].
En la Figura 23 se presenta el termograma de y—Al203, donde existe una desorcion de agua
fisicamente adsorvida en el intervalo de (25 a 100) °C, en ese punto comienza la eliminacion
del agua absorbida en el material la cual se lleva a cabo con una pendiente relativamente
constante hasta el término del analisis. Con respecto al andlisis calorimétrico diferencial, en
el intervalo de temperaturas de (100 a 675) °C se identifica una sefial caracteristica a una
transicion de la fase asociada de y—Al.03 — 6—Al.0s. Por arriba de los 675 °C, la estructura
v—Al203 requiere 0.5 W/g de energia (0.5 pV) para cambiar a la fase 6—Al.Oz y finalmente

para cambiar a la fase 6—Al>Os3 se requiere elevar la temperatura hasta 920 °C [97]. La curva
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TGA para Fe(NO3)3-9H20 que es el precursor de la fase Fe O3 (Figura 24) registra una
primera pérdida de peso de 33.4% causada por la desorcion del agua débilmente ligada al
nitrato de hierro, mientras que la segunda pérdida de peso ubicada por arriba de los 133 °C
corresponde al 40% la cual est& asociada a la descomposicién del nitrato de hierro y a las
moléculas de agua absorbidas. La tercera etapa de pérdida corresponde al 6% la cual es
atribuida a la formacion de FezOa4, esta fase permanece estable en el intervalo de temperaturas
de (207 a 440) °C. Por arriba de los 450 °C el peso de la muestra permanece constante y se
relaciona a la fase Fe>Os la cual es estable en el intervalo de temperaturas de 450 °C a 920
°C [98, 99]. Para el caso de Cu(NO3)2-2.5H.0 (Figura 25), el analisis TGA muestra que la
primera pérdida de peso corresponde al 41% asociada a la degradacion de las moléculas de
agua débilmente adsorbidas y a la descomposicion del NOs. Finalmente, de 200 a 400 °C
empieza la segunda sefial asociada a la pérdida de peso (25%) correspondiente a la formacién

inicial de la fase CuO [100].
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Figura 23. Termograma del soporte y—Al2Oa.
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5.2. Actividad catalitica de los catalizadores y—Al203, CuO/y-Al203, Fe203/y-Al203 y

CuO-Fe203/y-Al203

Posteriormente a la caracterizacion fisica de los materiales se evalto la actividad
catalitica, estabilidad y selectividad en la reaccion de deshidratacion de metanol a DME para
los catalizadores preparados a base de y—Al203, CuO/y—Al203, Fe203/y—Al.03 y CuO-—
Fe>03/y—Al>03. En la Figura 26 a) se muestra el porciento de conversion de metanol y el
porciento de selectividad a DME de los siguientes catalizadores y—Al>03, CuO/y—Al.Og,
Fe203/y—-Al:03 y CuO-Fe203/y—Al203 a la temperatura de reaccién 290 °C. Todos los
catalizadores alcanzaron el 100% de selectividad a DME durante las 5 horas de reaccion de
deshidratacion de metanol lo cual indica que son estables bajo las condiciones reaccion
establecidas. Los catalizadores presentaron la siguiente tendencia de conversion de metanol
a DME; CuO-Fe203/y—Al,03 > y—Al203 > CuO/y—Al03 > Fex0s/y—Al203. Hubo una
diferencia cercana al 50% en los valores de conversion entre los materiales con menos
actividad catalitica Fe.O3z/y—Al>O3 con respecto al que tiene méas valor de conversién CuO-
Fe>0s/y—Al>03. La Figura 26 b) muestra el porciento de conversion de metanol y selectividad
a DME de los catalizadores y—Al203, Fe203/y—Al203, CuO/y—Al203 y CuO-Fe,O3/y-Al203
evaluados a 250 °C. Para todos los casos, se alcanz6 el 100% de selectividad a DME vy se
mantuvo estable durante 5 horas de reaccion. Los valores de conversion se presentan en orden
creciente de acuerdo al catalizador probado; CuO—Fe203/y—Al,03 > y—Al,03 > CuO/y—Al>0O3
> Fe;0s/y—Alx03. El mejor catalizador (CuO—Fe203/y—Al203) presentd una diferencia de

conversion del 23% con respecto al Fe2Os/y—Al20:s.

Se logro observar que la conversion del catalizador CuO—Fe>Oz/y—Al>03 evaluado a 290

°C, disminuyo en un 10% a DME al final de la reaccion, mientras que al evaluarlo a 250 °C
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aumento su conversién a DME en un 20% al final de la reaccion. Es importante mencionar
que a pesar de que el envejecimiento es mas notable a 290 °C, la conversion de metanol a
DME es 40% mayor con respecto al registrado a 250 °C. La Tabla 8 muestra un resumen de

las conversiones y las selectividades en la reaccion de deshidratacion de metanol.

Los valores de actividad obtenidos en este trabajo son similares a los reportados por Lin
et al. de 68% de conversion y 40% de selectividad usando CuO/Al2Os, pero bajo condiciones
mas severas de presion y temperatura [34]. De forma similar hay un catalizador ya reportado
basado en y—Al>O3 comercial, que bajo condiciones similares de presién y temperatura
alcanza valores de 40% conversion y 100% de selectividad a 300 °C [36]. Se sabe que existe
el riesgo de que al llevar a cabo reacciones superiores a 300 °C se formen subproductos de
reaccion tales como CO, CO2, CHs, HCOOH, entre otros, que conducen a la desactivacion
de los catalizadores [101]. Hasta ahora, podemos confirmar que a 290 °C la adicion de Cu y
Fe al y—Al,O3 comercial mejora la reaccion catalitica de deshidratacién de metanol a DME
mediante el efecto sinérgico, aunque el sistema CuO—Fe.O3/y—Al,O3 tiene area superficial
mas baja en comparacion con los otros tres sistemas cataliticos, que son y—Al.03, CuO/y—
Al>03 y Fex0O3/y—Al>03 (con 6.7, 5.6 y 0.9% de diferencia respectivamente).

Tabla 8. Conversiones y selectividades de los catalizadores en la reaccion de

deshidratacién de metanol.

Catalizador % % % %
Conversion a  Selectividad a  Conversién Selectividad a
250 °C 250 °C a290°C 290 °C
v-AlO3 34 100 60 100
CuO/y-Al;03 32 100 45 100
Fe,0s/y—Al,03 13 100 20 100
CuO—Fe203/y—Al,0O3 35 100 70 100
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Las medidas de estabilidad se llevaron a cabo en condiciones de 1 atm y 290 °C para el
catalizador CuO-Fe203/y—Al203. La regeneracion se realiz6 para eliminar las especies que
contienen carbono en la superficie del catalizador. Como podemos ver en la Figura 27, la
actividad del catalizador regenerado alcanz6 una conversion similar a la presentada por el
catalizador fresco, dando un valor méximo de 70% antes de la regeneracion y un valor del

66% después de la regeneracion.
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Figura 27. Medicion de estabilidad del catalizador CuO—-Fe>O3/y—Al>0Os fresco y
regenerado.
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5.3. Caracterizacion fisica de los catalizadores después de la reaccion

En esta seccidn describiremos el efecto que presenta la reaccion de deshidratacion de
metanol sobre el catalizador con mejor actividad catalitica presentada en la seccién anterior.
Se caracterizo al catalizador CuO—Fe20s/y—Al203 por medio de TEM, XPS y SEM con la

finalidad de observar si existe un cambio en la morfologia y estructura del catalizador.

5.3.1. Microscopia electronica de trasmision

Después de la reaccion a 250 °C, las nanoparticulas cambiaron de semi-esféricas a una
geométrica similar a una aguja (Figura 28 a)). En la Figura 28 b), después de la reaccion a
250 °C, se observo que el tamafio de la aguja es de aproximadamente 40 nm, mientras que a
290 °C el tamafio aumenta a 50 nm. La generacion de grupos hidroxilo (OH") generados por
la disociacion del H.O a altas temperaturas promueven la modificacion de la forma
geométrica de las nanoparticulas de CuO semiesférico a nano-agujas. Li et al., sugieren que
la presencia de grupos OH™ en la superficie del material generan ciertas reacciones que
forman aglomerados de CuO con forma de nano-aguja [102]. Ademas, Lv et al., demostraron
que después de un tratamiento quimico con CO sobre la superficie del material, la forma de
la nanoparticula cambia de esférica a agujas [103]. Las orientaciones preferenciales para los
materiales a veces juegan un rol importante en la catalisis. Es probable que la orientacion de
las nano-agujas de CuO sintetizadas pueda promover una mejor interaccion con las
nanoparticulas de Fe;Os. La generacion de vapor de agua debido al aumento de la
temperatura en la reaccién de deshidratacion de metanol probablemente genere una mayor
cantidad de subproductos, que compiten por los sitios activos del catalizador, causando que

la morfologia de las nanoparticulas cambie [101].
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Figura 28. Imégenes TEM del catalizador a) CuO—Fe2O3/y—Al>Oz después de la reaccion

catalitica a 250 °C y b) CuO-Fe20s/y—Al203 después de la reaccion catalitica a 290 °C.

5.3.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X

En la Figura 29 a) se muestra el espectro XPS para el Cu. La sefial centrada en 934.5 eV

corresponde al Cu 2ps/2. La presencia de la sefial satélite y la mayor energia de enlace del Cu

2p3/2 corresponden a sefiales principales de la fase CuO [104]. El

espectro XPS del Fe de la

Figura 29 b) sefiala los picos principales de Fe 2ps;2 y Fe 2p1/2 con energias de union de (710.9

y 724.7) eV, respectivamente. Estas sefiales del Fe corresponden

fases de Cu-Fe soportadas sobre y—Al>Oa.

a la especie de Fe3* en las
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5.3.3. Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 30 se puede observar las micrografias SEM para el catalizador CuO—Fe2Os/y—
Al>O3 después de la reaccion a (250 y 290) °C. En la Figura 30 a) se observd la imagen SEM
del catalizador CuO-Fe2O3 después del proceso de reaccion a 250 °C exhibe un cimulo de
tamafio similar con respecto al soporte puro, < 100 um. Después de la reaccién a 290 °C
notamos que el catalizador CuO-Fe;O3 presentd aglomerados de menor tamafio que el
soporte, debido a que la reaccion influye en la morfologia final de los catalizadores [36].
Podemos asegurar que después de la reaccion de deshidratacion de metanol a 290 °C, el

tamario de los aglomerados disminuye (ver Figura 30 b)).

Figura 30. Imagenes SEM del catalizador a) CuO—Fe>0s/y—Al203 después de la reaccion
catalitica a 250 °C y b) CuO-Fe203/y—Al>03 después de la reaccion catalitica a 290 °C.
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6. ESTUDIO DE LOS MATERIALES CON OXIDOS DE PALADIO
COMO AGENTE ACTIVO

6.1. Sintesis y caracterizacion de catalizadores tipo CuO/y—Al203, PdO/y—Al203 y

CuO-PdO/y-Al20sa.

La presencia de o0xidos Pd y Cu como agente activo en un catalizador también tiene la
ventaja de ser activo en sélidos &cidos, ademas de poseer un interesante desarrollo catalitico
bajo condiciones leves de temperatura y presion [105, 106]. Indiscutiblemente, el PdO
presenta un costo mayor al CuO y Fe2Os; sin embargo, su estructura es muy estable y se ha
reportado muy poca sinterizacion cuando forma parte de un catalizador siempre y cuando se
mantenga la reaccion en la cual participa por debajo de 800 °C [107, 108].

En 1997 fue registrado por primera vez el uso de Pd como agente activo para la reaccion
de deshidratacion de metanol. El catalizador Pd/Cab—-O-Sil resultdé ser activo para la
formacion de DME. Por ejemplo, a 10 minutos de iniciada la reaccién a 225 °C el catalizador
alcanzo una conversion de 27.9% con una selectividad del 78.9%. También mencionan en su
estudio que con el uso del catalizador Pd/Cab—O-Sil no es posible alcanzar valores de
selectividad del 100% a mas alta temperatura, y atribuyen este comportamiento a la
produccidn de subproductos de reaccién tales como CO y CHa por efecto del incremento de
la temperatura. Los autores concluyen que un tratamiento térmico controlado bajo atmosferas
controladas de He o N2 podria mejorar el rendimiento del agente activo Pd en la reaccion de
deshidratacién de metanol [109].

Actualmente, y de acuerdo a nuestra busqueda este estudio es el primero en utilizar el PdO
soportado en y—Al203 en la deshidratacion de metanol. El efecto de la temperatura sobre las

propiedades cataliticas de los sistemas CuO/y—Al.03, PdO/y—Al203 y CuO-PdO/y-Al203 en
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la reaccion deshidratacion de metanol se investigd de manera muy precisa ademas de
relacionar las propiedades texturales, morfoldgicas y estructurales del material. En este
trabajo se prepararon los catalizadores CuO/y—Al203, PdO/y—Al,03 y CuO-PdO/y—Al,03

siguiendo el mismo método de impregnacion de los catalizadores descritos en la seccion 4.1.

6.1.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 31 se logro observar las fases cristalinas presentes para cada muestra, y—
Al>03, CuO/y-Al>03, PdO/y-Al,03 y CuO—PdO/y-Al>Os. Los picos con mayor intensidad
corresponden al soporte y-Al.Oz con sefiales localizadas en 37.2°, 45.5° y 67.1°,
correspondientes a los planos (311), (400), y (440), de acuerdo a lo reportado en la tarjeta
cristalogréfica (PDF # 10-0425). La fase CuO (tenorita) presenta un sistema cristalino
monoclinico perteneciente al grupo espacial C2/c, con difracciones més intensas en 37.1°,
60.8°, 66.3° y 67.1° correspondientes a los planos (311), (—112), (022) y (440) [92]. La fase
PdO presenta estructura tetragonal, grupo espacial P42/mmc y las principales difracciones se
encuentran en 34.1°, 45.5° y 71.6°, correspondientes a los planos (111), (200) y (220),

respectivamente [110].
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Figura 31. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales a) y-Al>Oz, b) CuO/y-
Al03, ¢) PdO/y-Al.03 y d) CuO-PdO/y-Al20:s.

6.1.2. Microscopia electrénica de transmision

En la Figura 32 se muestra la morfologia y distribucion de las nanoparticulas que se
forman en los materiales CuO/y-Al2Oz3, PdO/y-Al203 y CuO-PdO/y-Al>Oz. En la Figura 32
a), se observd que las nanoparticulas son semiesféricas y con un tamarfio promedio de 10 £ 1
nm, presentando un porcentaje del 6% de nanoparticulas de tamafio del 12 y 13 nm. La
distancia interplanar caracteristica de estas nanoparticulas es de 2.5 A, la sefialada en la
imagen, correspondiente al plano (002) de la fase CuO. En la Figura 32 b), se logro apreciar
que la forma de la nanoparticula es semiesférica y con tamafio promedio de 12 + 2 nm. La
nanoparticula de PdO presenta una distancia interplanar de 2.1 A asociado al plano (110)

[111-113]. Cabe mencionar que en las imagenes TEM para los materiales a base de Pd solo
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se mostro la presencia de la especie PdO. En la Figura 32 c), se observo que la forma de la
nanoparticula es semiesférica con un tamafio promedio de ~18 nm. En conclusién, el tamafio
de nanoparticulas para los catalizadores sintetizados sigue una tendencia de; CuO-PdO >

PdO > CuO, respectivamente, con el bimetalico como el de mayor tamafio.
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Figura 32. Micrografias HRTEM e histogramas de distribucion de diametro de nanoparticula
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6.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X

Los resultados del andlisis por XPS del estado de oxidacién de los elementos en la
superficie de los materiales, CuO/y-Al203, PdO/y-Al.03 y CuO-PdO/y-Al203 se exhiben en
la Figura 33. Se encontr6 que, como se muestra en la Figura 33 a), el Cu exhibe una sefial a
933.4 eV, las cual corresponde con la energia de enlace 2ps2 la cual esta directamente
asociada a la fase CuO [114, 115]. El Cu?* presenta una sefial caracteristica a 935.3 eV y
ademas exhibe una sefial ancha que se encuentra entre (938 y 946) eV la cual es representativa
de la estructura CuO [116]. En la Figura 33 b) el Pd?* exhibe dos sefales a (337.8 y 341.2)
eV, las cuales corresponden a las energias de enlace de Pd 3ds/2 y Pd 3dss, respectivamente
[117]. Particularmente y segun estudios reportados por Ivanova AS. et al., el Pd soportado
en y—Al,03 puede existir en tres formas (Pd°, PdO y PdO;) o en una combinacion de ellas
mismas. En este estudio se encontr6 que la fase PdO predomina entre las fases Pd y PdO2,
debido a que el area bajo la curva de la fase PdO es mas representativa [118]. En la Figura
33 ¢) y d) se observan los espectros del material CuO-PdO, los cuales poseen los mismos
valores de energia correspondientes a los orbitales del Cu 2p y Pd 3d ya discutidos con
anterioridad a excepcién del material CuO-PdO donde el Pd ya no presenta la fase
correspondiente a Pd® en su espectro XPS.

De acuerdo con las anteriores técnicas de caracterizacion, es posible asegurar que las
estructuras presentes en el material fueron identificadas como 6xidos de Cu y Pd sobre
gamma alumina conforme a los resultados obtenidos y su interpretacion, principalmente

cuando se usaron las técnicas de XRD, TEM y XPS.
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Figura 33. Espectros XPS de los siguientes materiales; a) CuO/y-Al203, b) PdO/y-Al>O3,
c) CuO-PdO/y-Al203 y d) CuO-PdO/y-Al,Os.
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6.1.4. Espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia

Los resultados de composicion elemental de las muestras sintetizadas fueron obtenidos
por EDS y los cuales se muestran en la Tabla 9. De los valores presentados en la Tabla 9, se
puede observar de que existe una diferencia entre la carga nominal del Cu en 1.5% al valor
experimental, mientras que la carga nominal del Pd difiere en un 1.8% al valor experimental.
En este caso, el Cu se vio favorecido en la impregnacion en comparacion al Pd. En la Figura
34 se observan los espectros EDS para las muestras CuO/y—Al203, PdO/y—Al>,03 y CuO-—
PdO/y-Al>0s. Las energias caracteristicas de rayos—X para los elementos Cu se encuentran
en (0.94, 8.0 y 8.9) keV asociadas a las lineas de emision Ka1, Ke2 y Lo respectivamente. En
el caso del Pd, la principal fuente de emision de rayos—X se encuentraen 2.8 keV. En la Tabla
12 del Apéndice 10.2 se encuentra una lista de las principales emisiones de rayos—X de los

elementos de la tabla periddica.
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Figura 34. Espectros EDS para las muestras CuO/y—Al203, PdO/y—Al,03 y CuO-PdO/y—
AlO:s.
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Tabla 9. Carga metéalica de los componentes de los materiales determinado por EDS.

Material M (%) Cu Pd Al O
% peso

v-Al203 - -- -- 59.9 40.1

CuO/y-Al>03 3 1.45 63.9 34.7

PdO/y—Al203 3 1.18 63.3 34.6

CuO-PdO/y—Al203 1.5/1.5 0.92 1.11 61.2 36.7

M (%)= Carga metalica nominal

6.1.5. Microscopia electrdnica de barrido

Las iméagenes SEM de la Figura 35 muestran la forma y distribucion de la morfologia para
las muestras CuO/y-Al>03, PdO/y-Al>03 y CuO-PdO/y-Al203. En la Figura 35 a), que
corresponde al material y—Al2Os como fue recibido, se aprecia que la forma de los
aglomerados es semiesférica y con un tamafio de aglomerado aproximado de 68 um. En la
Figura 35 b), se observa que la morfologia es semiesférica, pero con una distribucion de
aglomerado mas disperso, pues tiene valores extremos de 40 a 75 um con un promedio de
aglomerado de 60 um. En la Figura 35 c), podemos apreciar que el tamafio de aglomerado
disminuye hasta 20 pm, presentando un promedio de alrededor de 25 pum con tamafio
irregular. Posiblemente la interaccion del PdO sobre el soporte es débil y provoca que los
aglomerados se separen. En la Figura 35 d), podemos ver que los aglomerados poseen forma
semiesférica con tamafio promedio de 35 um. Para todos los casos, podemos apreciar que
después del proceso de impregnacion y tratamiento térmico de las muestras la morfologia

final de los materiales cambia.
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Figura 35. Micrografias SEM de lwc;s materiaies; a) y-Al.03 comercial, b) CuO/:q(;AI203, c)
PdO/y-Al203 y d) CuO-PdO/y-AlOs.

6.1.6. Propiedades texturales

El area superficial y el diametro de poro del soporte aumentaron con la incorporacion de
PdO y CuO-PdO como se muestra en la Tabla 10. Con respecto a la incorporacion de CuO,
el area superficial y el diametro de poro disminuyeron, excepto por el volumen de poro. Los
estudios elaborados por Carrier X et al., indican que la presencia de 6xidos de metales de
transicion en una escala nanométrica puede migrar a sitios intersticiales causando cambios
en el didmetro de poro, volumen de poro y area de superficie de los materiales, especialmente

si se utilizan métodos de sintesis como el de impregnacion simple [119, 120]. El beneficio
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de obtener catalizadores con areas superficiales altas es favorecer la interaccién del reactivo
con los sitios activos en la superficie, lo que conduce a una mayor actividad catalitica.
Ademas, la composicién elemental determinada por EDS confirmé la presencia de los
elementos depositados por el método de impregnacion. En la Figura 36 se pueden observar
las isotermas de adsorcion de las muestras PdO/y—Al>03 y CuO-PdO/y-Al>Os. Se puede

corroborar que las isotermas son de tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos.

Tabla 10. Propiedades texturales de los materiales y—Al>.O3, CuO/y—Al203, PdO/y—Al203 y
CuO-PdO/y—Al,03 determinado por EDS.

Material % SBeT Dp Vp
peso (m?/g) (nm)  (cmdg)
v-Al,03 140 6 0.22
CuO/y-Al,03 3 138 5 0.24
PdO/y-Al,03 3 145 10 0.21
CuO-PdO/y—AlLO3  3/3 153 10 0.22
200 160
1804 PdO/y-ALQ, 140 CuO-PdO/y-Al 0O, Kl
5 160 5 __.-f_‘,.'
o o 1204 & 0
£ 140 *i £ &
S 150 ¥ S 1001 s
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2 4 t»’ d 2 o0, s
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Figura 36. Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrogeno para los materiales PAO/y—Al203
y CuO-PdO/y—Al20:s.
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6.1.7. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NHs—TPD)

En la Figura 37 se presentan los resultados del analisis por NHs—TPD que sirvieron para
cuantificar sitios &cidos totales de las muestras PdO/y—Al>03 y CuO-PdO/y—Al>0s. El inciso
a) de la Figura 37 muestra el analisis NHs—TPD para el material PdO/y—Al2Os. Este material
exhibié un pico de baja intensidad a 365 °C y presentd una sefial con intensidad maxima a
250 °C. El pico con intensidad mas baja corresponde sitios &cidos débiles del material como
ha sido anteriormente reportado [111]. La acidez total de la muestra PdO/y—Al20O3
corresponde a un valor de 0.82 mmol/g. En la Figura 37 b) se muestra el material CuO-
PdO/y—Al20s3, el cual presentd un pico de desorcidén de amoniaco entre 150-450°C, con un
maximo en 275 °C. Este pico de alta intensidad corresponde a la desorcion de amoniaco de
sitios &cidos debiles y moderados de la muestra [111], presentando un valor de 0.7788
mmol/g de acidez total. Aunque la diferencia en el nimero de sitios &cidos totales de cada
muestra no excede al 0.05 mmol/g, la tendencia procede de la siguiente manera; PdO/y—

Al>03 > CuO-PdO/y—Al0s.

a) PdO/y—ALO, d) CuO-PdO/y-Al0,
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Figura 37. Perfiles de NH3—TPD para los materiales a) PdO/y—Al>O3 y b) CuO-PdO/y—
AlOs.
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6.2. Actividad catalitica de los catalizadores y-Al203, CuO/y-Al203, PdO/y-Al203 y

CuO-PdO/y-Al20s.

Consecutivamente a la caracterizacion fisica de los materiales, se evalud la actividad
catalitica y selectividad de los catalizadores en la reaccion de deshidratacion de metanol a
DME. En el Apéndice 10.4 se describe el sistema catalitico utilizado para la reaccion de
deshidratacién de metanol. En la Figura 38 se muestra el rendimiento catalitico de los
siguientes catalizadores y—Al>03, CuO/y-Al>03, PdO/y-Al>03, y CuO-PdO/y-Al203 en un
intervalo de temperaturas que va desde 200 hasta 350 °C. La actividad catalitica para el
catalizador y—Al2O3 reveld que a 200 °C se alcanzo una conversion del 10%. Conforme
aumento la temperatura cada 25 °C, entre el intervalo de 225 °C a 275 °C, la conversion
incremento en un 28% aproximadamente. A partir de este punto la conversién aumento hasta
alcanzar un valor maximo de 90% a 350 °C. La selectividad fue de 100% hacia DME para
todo el intervalo de temperatura. El catalizador CuO/y-Al203, a 200 °C no presento actividad
catalitica alguna por lo que no aparece reportada en la gréfica. Sin embargo, este catalizador
empez0 a tener actividad a partir de los 225 °C, la cual se fue incrementando conforme se
aumentd la temperatura hasta llegar a los 350 °C. En esta temperatura presentd el mismo
valor de actividad que el soporte puro. El catalizador CuO/y-Al>O3 present6 una selectividad
del 100% hacia DME para todas las temperaturas de reaccion. La actividad catalitica del
catalizador PdO/y-Al>03 presento una conversion del 13% a los 200 °C siendo este
catalizador el que presenta una conversion inicial maxima a esta temperatura y conforme este
parametro aumento la conversién se vio incrementada hasta alcanzar un valor maximo del
93% a los 325 °C en donde se estabiliza. Igual que los anteriores catalizadores ya descritos,

el PdO/y-Al>03 alcanz6 una selectividad del 100% hacia DME a cualquier temperatura de
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reaccion de las aqui probadas. Los resultados de la evaluacién de la actividad catalitica del
catalizador bimetalico CuO—-PdO/y-Al,O3z presentd un valor bajo de conversion de 9% a los
200 °C. Sin embargo, al aumentar la temperatura a 225 °C, presentd un incremento del valor
de conversion muy notable por arriba de los catalizadores anteriormente probados,
alcanzando un valor del 52% y con un maximo de conversion del 94% a 350 °C. Para todo
el intervalo de temperatura de reaccion, las muestras de CuO-PdO/y-Al.Oz presentaron

100% de selectividad hacia DME, tal como se observa en la Figura 38).
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Figura 38. Perfiles de temperatura contra conversion y selectividad para la reaccion de
deshidratacion de metanol entre el intervalo de temperaturas de 200 a 350 °C para los

siguientes catalizadores; y—Al203, CuO/y—Al;03, PdO/y—Al203 y CuO-PdO/y—Al20:s.

En la Figura 39 se muestran las pruebas de estabilidad catalitica del sistema CuO—PdO/y—
Al;O3 a 275 °C por 48 horas. Al inicio de la reaccion, se observé que la conversion aumento
de un valor de 88% hasta un valor de 94% en las primeras 8 horas de reaccion.
Posteriormente, y hasta despues de las 17 horas de reaccion, la conversion disminuye un 2%
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para luego decrecer hasta alcanzar un valor de 84% al final de la reaccion. En todo el
transcurso de la reaccion la selectividad fue del 100% hacia DME. El material regenerado
presentd un patron de estabilidad catalitica semejante al material fresco, con una diferencia

negativa de conversion de 3% (81% de conversion final) en las 48 horas.
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Figura 39. Medidas de estabilidad del catalizador de CuO-PdO/y—Al>O3 fresco y
regenerado.

Adicionalmente, para estos catalizadores, en el Apéndice 10.5 y 10.6 se muestra un
estudio termodinamico y cinético de la reaccién de deshidratacion de metanol en el que se
determinaron las siguientes variables; AH, AS, AG y K de equilibrio, para todas las
temperaturas de reaccion reales de trabajo de los catalizadores y—Al>03, CuO/y—Al20s3,
PdO/y—Al203 y CuO-PdO/y—Al>0s. Ademas, se evaluaron las energias de activacion (Ea)
para el soporte y para cada uno de los catalizadores mono-metéalicos, asi como el bi-metalico,

todos ellos basados en Cu y Pd.
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Con respecto a las propiedades texturales, los materiales que presentaron la mayor area
superficial y diametro de poro obtuvieron la mejor actividad catalitica para la formacién de
DME. Es evidente que el proceso de impregnacion favorecio a los catalizadores de acuerdo
con el siguiente orden de actividad catalitica; CuO-PdO/y—Al>.Oz > PdO/y-Al>03 > y-Al>03
> CuO/y-Al>03. Con respecto a la estructura de los catalizadores se logrd observar que la
estructura del soporte de y—Al203 no se modificé por la adicion de las especies de CuO y
PdO. Mediante el anélisis SEM, fue posible observar que la morfologia de los catalizadores

fue influenciada por el proceso de impregnacion.

En las imdgenes HRTEM de las nanoparticulas, se logro relacionar el tamafio promedio
de los catalizadores PdO y CuO-PdO, (12 y 18) nm respectivamente con el material que
presenta un mayor rendimiento para la conversion de metanol a DME. Mediante XPS, se
verifico que las especies CuO y PdO depositadas en y—Al203 son las que se esperaban obtener
inicialmente por el método de sintesis. De acuerdo con la literatura, las estructuras de PdO y
CuO-PdO depositadas sobre y—Al.O3 no han sido reportadas hasta este momento como

catalizadores para la reaccién de deshidratacion de metanol.
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7. CONCLUSIONES

Como consecuencia de los resultados y discusiones obtenidas del capitulo 5 de este trabajo

de investigacion, se concluyo lo siguiente:

Utilizando el método de impregnacion hiumeda como mecanismo del deposito de los
oxidos de Cu y Fe sobre la y—Al203 se logro obtener catalizadores del tipo CuO/y—AlO3,
Fe203/y—Al,03 y CuO-Fe203/y—Al03 de manera eficiente y sin remanentes de otras
especies contaminantes.

Utilizando técnicas de caracterizacion del tipo estructural XRD, XPS y TEM se logro
identificar de manera precisa el estado de oxidacién y tipo de estructura de las fases
activas CuO y o—Fe>03 depositadas sobre la y—Al20s.

Utilizando las técnicas de caracterizacion del tipo textural y morfologico (NHz:-TPD,
SEM vy éarea superficial especifica) se logro observar que el nimero total de sitios acidos
aumenta con la incorporacion de Cu y Fe. También, se logro visualizar que la forma y
tamafio de los aglomerados de los catalizadores CuO/y—Al203, Fe203/y—Al203 y CuO-
Fe>03/y—Al203 se ve influenciado por el método de impregnacion. A si mismo, el area
superficial de los catalizadores disminuye con la incorporacion de Cu y Fe, presentando
un valor menor para el catalizador CuO—Fe2Oz/y—Al203 lo cual sugiere que existe una
buena dispersion de los 6xidos de Cu y Fe.

Los resultados por EDS mostraron que existe una buena distribucion de los 6xidos de Cu
y Fe, lo cual favorece la incorporacion de los metales sobre toda el area superficial del

soporte.
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En este trabajo de investigacion se logro incrementar la actividad catalitica en la reaccion
de deshidratacion de metanol con la incorporacion de Cu—Fe como agente activo en
comparacion al soporte puro por efecto del incremento del nimero de sitios &cidos,
distribucion homogénea del agente activo sobre toda el &rea superficial y estabilidad de
las fases soportadas.

Es evidente, que las propiedades electrénicas y quimicas del catalizador bimétalito son
diferentes al catalizador monométalico en la reaccion de deshidratacion de metanol. La
diferencia en la actividad catalitica podria estar atribuida al cambio en la configuracion y

estructura electronica de los cristales de ambos metales que forman parte de la fase activa.

Con respecto a los resultados y discuciones obtenidos en el capitulo 6 de este trabajo de

investigacion, se concluye lo siguiente:

La ejecucion del método de impregnacion hiumeda favorecio el depdsito de los dxidos de
Cu y Pd sobre la y—Al.O3 de manera efectiva. En contraste al Cu depositado sobre y—
Al>O3, el Pd mostrd una gran variedad de formas cuando se deposito sobre la superficie
de lay—Al20z3. La temperatura de calcinacion del material, asi como la mezcla de reaccion
de la sal precursora y el soporte son factores que modifican esta variedad de especies.

e Utilizando las técnicas de caracterizacion XRD, TEM y XPS se logro identificar
especificamente las especies CuO y PdO sobre la y—Al>0s. Aunqgue existe la presencia
de otras formas del oxidos de paladio depositados en los catalizadores, hasta el momento
sus presencias solo pudieron ser percibidas por mediciones XPS.

e Laincorporacion de 6xidos de paladio por el método de impregnacion al sistema CuO/y—

Al>;0O3 como catalizador bimetélico incremento la conversion en un 88% a 275 °C y la

selectividad en un 100% hacia la produccion de DME en comparacion el catalizador
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bimetélico CuO-Fe20s/y—Al203 el cual presentd un valor de conversion del 70% a 290
°C y 100% de selectividad hacia DME

La prueba de estabilidad para el catalizador bimetalico Cu-Pd exhibié un valor de
conversion de 88% al inicio de la reaccion y después de 48 horas este valor disminuyé a
84%.

La disminucién en la actividad catalitica posterior a las 48 h puede atribuirse al deposito
de coque sobre los sitios activos, asi como a la sinterizacion del 6xido de cobre en la
superficie. Ambos fendmenos disminuyen el area superficial disponible para la reaccion
y a su vez restringen el acceso a los poros del material.

La regeneracion del catalizador bimetalico Cu—Pd present6 el mismo comportamiento

catalitico que el catalizador fresco CuO-PdO/y—Al20s3,
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8. TRABAJOS FUTUROS

v Tema: Estudiar el efecto de la carga metalica Fe, Cu y Pd sobre la y—Al>O3 en la reaccion
de deshidratacion de metanol.
Lugar de trabajo: CNyN.
Colaboradores: Dra. Amelia Olivas y Dr. Ricardo Valdez
v Tema: Estudiar el efecto que presentan las diferentes estructuras tipo éxido de cada metal
de transicion previamente estudiado: Fe — Fe304 y FeO, Cu — Cu20 y Pd — PdOz en la
reaccion de deshidratacion de metanol.
Lugar de trabajo: CNyN.
Colaboradores: Dra. Amelia Olivas y Dr. Ricardo Valdez.
v' Tema: Estudiar el efecto que presentan las diferentes estructuras tipo hidréxido de cada
metal previamente estudiado: FeOH, CuOH y PdOH.
Lugar de trabajo: CNyN-UNAM.
Colaboradores: Dra. Amelia Olivas y Dr. Ricardo Valdez.
v' Tema: Estudiar el posible mecanismo de adsorcion de metanol sobre los diferentes
metales de transicion previamente estudiados.
Lugar de trabajo: CNyN, ITESCA y Queen's University Belfast.
Colaboradores: Dra. Amelia Olivas y M. C. Antonio Buentelo.
v' Tema: Efecto de la velocidad especial, masa de catalizador y temperatura de reaccion
para los catalizadores previamente estudiados en la reaccion de deshidratacion de metanol.
v Lugar de trabajo: CNyN, ITESCA, UNISON y Queen's University Belfast.

v Colaboradores: Dra. Amelia Olivas, M. C. Manuel Soriay M. C. Antonio Buentelo.
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10. APENDICES

10.1 Estadistica asociada a la carga metalica del metal sobre el soporte.

Para determinar la desviacién estandar de la cantidad de muestras analizadas para

determinar la presencia de Fe y Cu sobre el soporte y—Al203 se realizd un estudio por EDS

para cuantificar la composicién elemental de cada material: CuO/y—Al203, Fe203/y—Al203 y

CuO-Fe 03/y—Al203, donde se obtuvieron como resultados los valores presentados en la

Tabla 11.

Tabla 11. Carga metalica y estadistica de los metales de transicion depositados en el

soporte.

Catalizador Metal Zonal Zona2 Zona3 Promedio Desviacion
estandar
Carga metalica
Cu 3.68 2.23 3.95 3.28 0.9249
CuOy—/y-Al03 Al 50.61 51.60 50.57 50.92 0.5860
0] 4551 46.18 45.48 45.72 0.4018
Fe 1.31 1.44 3.66 2.13 1.2862
Fe203/y—AlL03 Al 51.94 51.84 50.16 51.31 1.0011
0] 46.76 46.73 46.19 46.56 0.3214
Cu 2.41 1.84 2.00 2.08 0.2940
CuO—Fex03/y-Al03 Fe 1.40 1.28 1.23 1.30 0.0874
Al 50.43 50.86 50.59 50.62 0.2173
0] 45.76 46.02 45.83 45.87 0.1345
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10.2 Energia de rayos X caracteristicas de los elementos

Tabla 12. Energias de rayos X caracteristicas de cada elemento de la tabla periodica [Al].

Elemento  Kai Koz K1 Lot Loz Lp1 Lp2 Ly
3 Li 0.0543

4 Be 0.1085

5 B 0.1833

6 C 0.277

7 N 0.3924

8 0] 0.5249

9 F 0.6768

10 Ne 0.8486 0.8486

11 Na 1.04098 1.04098 1.0711

12 Mg 1.25360 1.25360 1.3022

13 Al 1.48670 1.48627 1.55745

14 Si 1.73998 1.73398 1.83594

15 2.0137 2.0127 2.1391

16 S 2.30784 2.30664 2.46404

17 Cl 2.62239 2.62078 2.8156

18 Ar 2.95770 2.95563  3.1905

19 K 3.3138 3.3111 3.5896

20 Ca 3.69168 3.68809  4.0127 0.3413 0.3413 0.3449
21 Sc 4.0906 4.0861 4.4605 0.3954 0.3954 0.3996
22 Ti 4.51084 4.50486 493181 0.4522 0.4522 0.4584
23V 4.95220 4.94464 5.42729 0.5113 0.5113 0.5192
24  Cr 5.41472 5.405509 5.94671 0.5728 0.5728 0.5728
25 Mn 5.89875 5.88765 6.49045 0.6374 0.6374 0.6488
26 Fe 6.40384 6.39084 7.05798 0.7050 0.7050 0.7185
27 Co 6.93032 6.91530 7.64943 0.7762 0.7762 0.7914
28 Ni 7.47815 7.46089  8.26466  0.8515 0.8515 0.8688
29 Cu 8.04778 8.02783  8.90529  0.9297 0.9297 0.9498
30 Zn 8.63886 8.61578 9.5720 1.0117 1.0117 1.0347
31 Ga 9.25174 9.22482 10.2642 1.09792 1.09792 1.1248
32 Ge 9.88642 9.85532 10.9821 1.18800 1.18800 1.2185
33 As 10.54372 10.50799 11.7262 1.2820 1.2820 1.3170
34 Se 11.2224 11.1814 12.4959 1.37910 1.37910 1.4192
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Br
Kr
Rb
Sr

Zr
Nb
Mo
Tc
Ru
Rh
Pd
Ag
Cd

Sn
Sh
Te

Xe
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Th
Dy
Ho
Er
m
Yb
Lu

11.9242
12.649
13.3953
14.1650
14.9584
15.7751
16.6151
17.47934
18.3671
19.2792
20.2161
21.1771
22.16292
23.1736
24.2097
25.2713
26.3591
27.4723
28.6120
29.779
30.9728
32.1936
33.4418
34.7197
36.0263
37.3610
38.7247
40.1181
41.5422
42.9962
44.4816
45.9984
47.5467
49.1277
50.7416
52.3889
54.0698

11.8776
12.598

13.3358
14.0979
14.8829
15.6909
16.5210
17.3743
18.2508
19.1504
20.0737
21.0201
21.9903
22.9841
24.0020
25.0440
26.1108
27.2017
28.3172
29.458

30.6251
31.8171
33.0341
34.2789
35.5502
36.8474
38.1712
39.5224
40.9019
23.3089
43.7441
45.2078
46.6997
48.2211
49.7726
51.3540
52.9650

13.2914
14.112
14.9613
15.8357
16.7378
17.6678
18.6225
19.6083
20.619
21.6568
22.7236
23.8187
24.9424
26.0955
27.2759
28.4860
29.7256
30.9957
32.2947
33.624
34.9869
36.3782
37.8010
39.2573
40.7482
42.2713
43.826
45.413
47.0379
48.697
50.382
52.119
53.887
55.681
57.517
59.37
61.283

1.48043
1.5860
1.69413
1.80656
1.92256
2.04236
2.16589
2.29316
2.4240
2.55855
2.69674
2.83861
2.98431
3.13373
3.28694
3.44398
3.60472
3.76933
3.93765
4.1099
4.2865
4.46626
4.65097
4.8402
5.0337
5.2304
5.4325
5.6361
5.8457
6.0572
6.2728
6.4952
6.7198
6.9487
7.1799
7.4156
7.6555

1.48043
1.5860
1.69256
1.80474
1.92047
2.0399
2.1630
2.28985
2.55431
2.69205
2.83325
2.97821
3.12691
3.27629
3.43542
3.59532
3.7588
3.92604
4.2722
4.45090
4.63423
4.8230
5.0135
5.2077
5.4078
5.6090
5.8166
6.0250
6.2380
6.4577
6.6795
6.9050
7.1331
7.3673
7.6049

1.5259
1.6366
1.7527
1.8717
1.9958
2.1244
2.2574
2.39481
2.5368
2.68323
2.83441
2.99022
3.15094
3.31657
3.48721
3.66280
3.84357
4.02958
4.22072
4.6198
4.82753
5.0421
5.2622
5.4889
5.7216
5.961
6.2051
6.4564
6.7132
6.978
7.2477
7.5253
7.8109
8.101
8.4018
8.7090

2.2194
2.3670
2.5118
2.8360
3.0013
3.1717
3.3478
3.5281
3.7138
3.9048
4.1007
4.3017
4.5075
4.9359
5.1565
5.3835
5.6134
5.850

6.0894
6.339

6.586

6.8432
7.1028
7.3667
7.6357
7.911

8.1890
8.468

8.7588
9.0489

2.3027
2.4618
2.6235
2.9645
3.1438
3.3287
3.51959
3.71686
3.92081
413112
4.34779
4.5709
4.8009
5.2804
5.5311
5.7885
6.052
6.3221
6.6021
6.892
7.178
7.4803
7.7803
8.102
8.4188
8.747
9.089
9.426
9.7801
10.1434
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72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95

Hf
Ta

Re
Os

Pt

Au
Hg
TI

Pb
Bi

Po
At
Rn
Fr

Ra
Ac
Th
Pa

Np
Pu
Am

55.7902
57.532
59.31824
61.1403
63.0005
64.8956
66.832
68.8037
70.819
72.8715
74.9694
77.1079
79.290
81.52
83.78
86.10
88.47
90.884
93.350
95.868
98.439

54.6114
56.277
57.9817
59.7179
61.4867
63.2867
65.112
66.9895
68.895
70.8319
72.8042
74.8148
76.862
78.95
81.07
83.23
85.43
87.67
89.953
92.287
94.665

63.234
65.223
67.2443
69.310
71.413
73.5608
75.748
77.984
80.253
82.576
84.936
87.343
89.80
92.30
94.87
97.47
100.13
102.85
105.609
108.427
111.300

7.8990
8.1461
8.3976
8.6525
8.9117
9.1751
9.4423
9.7133
9.9888
10.2685
10.5515
10.8388
11.1308
11.4268
11.7270
12.0313
12.3397
12.6520
12.9687
13.2907
13.6147
13.9441
14.2786
14.6171

7.8446
8.0879
8.3352
8.5862
8.8410
9.0995
9.3618
9.6280
9.8976
10.1728
10.4495
10.73091
11.0158
11.3048
11.5979
11.8950
12.1962
12.5008
12.8096
13.1222
13.4388
13.7597
14.0842
14.4119

9.0227
8.3431
9.67235
10.0100
10.3553
10.7083
11.0707
11.4423
11.8226
12.2133
12.6137
13.0235
13.447
13.876
14.316
14.770
15.2358
15.713
16.2022
16.702
17.2200
17.7502
18.2937
18.8520

9.3473
9.6515
9.9615
10.275
10.598
10.920
11.250
11.584
11.924
12.271
12.622
12.979
13.340

14.45
14.841

16.623
16.024
16.428
16.840
17.255
17.676

10.5158
10.8952
11.2859
11.6854
12.0953
12.5126
12.9420
13.3817
13.8301
14.2915
14.7644
15.2477
15.774

16.251

14.770

17.303

17.849

18.408

18.9825
19.568

20.1671
20.7848
21.4173
22.0652

[Al] Bearden JA. X-ray wavelengths, Review of modern physics, 1967.
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10.3 Fichas cristalograficas

Hame and formula
Feference code:

Mineral name:
POF Index name:

Empirica tamaia
Chemical taTaia

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space grOUp:
Space QuUp MUmiDer,

athx

b Ak

LYY
Alpna [
Bata [k
Gamma [f

Calcuated denslty jglem*3)
volume of call (1076 pm*3);

Z

RIR:

Subfiles and Guality

Subies:

Quaity:
Comments
Sampie preparation;
Addtional pather
References
Primary refsrencs:

Peak list

Monccdinic
Gz
135

4.6883
3.421%
S0.0000
59,5080
S0.0000

E.51

Inorganic
Minerai

Alloy, metal or intenmictalic
Comosion

Common Phiase

Fomnsic

Superonducting Matenal
Star [2)

Cus { OH ND;  was thenmally decomposed to form CuD.  This was
amealed 3 1000 C In @r for 5 hours.
To replacs SE61.

Langfom, J., Louer, D., J. Apg. Crystaliogr., 24, 149, (1091)
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B, k 3 1 d [A] ZThataldag] I [%]
1 1 1 i Z.75201 31.50% 1.0
2 o o z Z.53238 35,418 7.0
3 1 1 =1 Z.5236T 35,544 100.o
4 1 1 1 Z.324Z9 3B, 709 g3
5 2 o o Z.31315 3B, 303 21.0
3 1 1 -3 1.5203% 45, 260 3.0
7 2 o =Z 1.BETE4 48,717 an. o
B 1 1 z 1.7780B 51,344 1.0
- o 2 o 1.7117% 53, 487 T.0

1 o 2 1 1.82105 BE, T43 1.0
11 2 o 2 1.58227 58,265 10.0
12 1 1 =3 1. S0E00 &l,.52& 20.0
12 o 2 2 1.4178% E5,813 10.0
14 3 1 =1 1.4101% 65,222 15.0
15 3 1 o 1.40588 EE, 845 1.0
18 1 1 3 1.37922 &7, 905 E.0
17 2 2 o 137530 EB.1Z5 4.0
1B 2 2 =1 1.3E158 &8, 307 1.0
13 3 1 - 1.21552 Tl.E83 1.0
v} 3 1 1 1.304&7 72,373 5.0
21 2 2 1 1.29568& 71,544 1.0
21 o o & 1.26567 74, 97B &0
I3 2 2 =F 1.26184 T5, 245 5.0
24 o 2 3 1.201T71 79,733 1.0
15 2 o -4 1.1964Z2 e, 157 2.0
15 1 1 -4 1.15638 20,241 1.0
27 3 1 =3 1.15983 81,362 &.0
1B 2 2 z 1.1617& B3, D65 Z.0
I3 3 1 z 1.15604 B3, 568 Z.0
i 4 o =1 1.13388 g&, 533 1.0
31 2 2 =3 1.12137 8E,. 775 1.0
31 1 1 & 1.10921 BT, 36B 1.0
33 1 3 o 1.10835 BB, D054 1.0
34 1 3 =1 109137 89,730 i.m
15 1 3 1 1.073z0 91.7z9 1.0
38 2 o & 1.0401m 95, 565 1.0
37 2 2 3 1.01764 98,333 1.0
el 3 1 3 10785 99, 684 .0
iz 4 o 2 0.58164 101,935 1.0
a0 1 1 =5 O.2E1584 103,357 2.0
41 2 2 -4 O_2E044 103,565 2.0
41 4 2 o 0_25735 107,045 Z.0
43 1 3 =3 O.34314 105,513 1.0
44 4 2 - 0_33833 110,170 i.m
45 4 o -4 0_33362 111,191 1.0
4 1 1 5 0.5211% 113, 489 2.0
47 4 2 1 0.5181% 114,060 1.0
4B 1 3 3 0_30985% 115,744 1.0
43 L 1 =1 0O_304z1 115,838 1.0
5D 2 2 & O_EB84E 120,221 1.0
51 3 3 1 O_B87ZD 120,509 3.0

O e e e

L | |‘ “ [ I R I R |
f
=
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Date: 06-Jul-18 Time: 11:48:30 AM File: 00-010-0425

User: Lenovo

Name and formula

Feference code:

Mineral name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-001-1053

Hermatite
Iron Owide
F8203
Fealq

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group numkber:

a (&)

b (&)

c (A
Alpha {7
Beta (7
Gamma (7):

hMeasured density {g/cm ™3
“Yolume of cell (1076 pm™3):

Z

RiIR:

Fhombohedral
R-ic
167

5.0280
5.0280
13.7300
80.0000
80.0000
120.0000

5.2@
300.60
2.00

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Cluality:
Comments
Deleted by:

Color:
Optical data:

Additional pattern:

Melting point:
Unit cell:

References

Frimany reference:

Unit cell:
Peak list
Ho. h k

1

Marked as deleted by ICDD
Inorganic

tdineral

Alloy, metal or intermetalic
Fharmaceutical

Blank (E)

see Brindley report October 1954,
Redto steel gray

A=278, B=3.01, Sign=-
Toreplace 3-812.

13501360

Fhombohedral cell: a=5.420, a=55.28.

Hanawalt. et al., Ass ez, 10,475, (1938)
Fmna s S\eaiam or Minersicag ~ih Eof

d [A] 2Thetaldeg] I [3]

95



Date: 06-Jul-18 Time: 11:48:30 AM

File: 00-010-0425

User: Lenovo

1

I VR Y U 8

e
{8 I S e IV I

13

e e
J Mot b

[N R R
Wk = O -

Stick Pattern

Intensity [%)]
100

[ 1 2 3.68000 24.165 18.0
1 o 4 2.65000 33.280 100.0
1 1 o 2.51000 35.744 75.0
1 1 3 2.20000 40.991 1=.0
0 2 4 1.84000 49,498 63.0
1 1 € 1.63000 £4.233 3.0
1 2 2 1.60000 57.55% 13.0
2 1 4 1.45000 £2.260 50.0
3 o o 1.45000 64.179 50.0
2 o g 1.35000 €9.533 3.0
1 o 1o 1.31000 72.033 18.0
2 1 7 1.26000 75.374 13.0
3 o 1.23000 77.54% 3.0
3 1 2 1.19000 20.678 8.0
o 2 1o 1.16000 83.219 5.0
1 3 4 1.14000 25.017 13.0
2 2 € 1.10000 g2.808 10.0
2 1 1o 1.06000 93.221 8.0
3 2 4 0.96000  10€.71% 10.0
4 1 o 0.95000  108.357 5.0
3 o 1z 0.90000  117.71€ 3.0
4 1 € 0.88000  122.171 5.0
1 o 16 0.84000  132.890 5.0
Ref. Pattkm: Hemafite O0HD01-1063
ik
o T T T ‘| ||"I J|! !|| | ‘|I T
W0 40 50 &0 0 ] ] [i4] 10 130

Position 2T heta]
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Date: 06-Jul-18 Time: 11:41:51 AM

File: 00-010-0425

User: Lenovo

Narne and formula

Reterence code:

Mineral name:
Common narme:
FDF index name:

Empirical formula;
Chemical formula:

n0-041-1107

Falladinite [MR]
palladinite
Palladium Oxide

OPd
FdD

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (&)

c (A
Alpha (7
Beta (7):
Garnma (7:

Calculated density (gicm”™3):

Yolume of cell (1076 pm™3):
Z:

RIF:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Clualiy:
Comments

Color:
General comments:

Sample source:
Additional pattem:

References

Frimary reference:

Peak list

Tetragonal
P42{mmc
131

3.045¢6
3.045¢6
5.3387
80.0000
80.0000
G90.0000

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Carrosion

Common Fhase
Superconducting Material
Star ()

Black

Awerage relative standard deviation in intensity of the ten strongest reflections for three

specimen maunts = 4%,
“alidated by a calculated pattern.
Sample obtained from ROC{RIC.
Toreplace B-515.

Weltan-Holzer, J., McCarthy, G, Morth Dakota State University, Fargo, Morth Dakota,

USA. AYI0 GramtimAe (1959
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Date: 06-Jul-18 Time: 11:41:51 AM

File: 00-010-(425

User: Lenovo

Na. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] T [%]
1 1 o] o] 3.04400 29.317 3.0
2 0 o] 2 2.66900 33.550 22.0
3 1 o] 1 Z.64700 33.837 100.0
4 1 1 a 2.15300 41.828 14.0
5 1 a 2 2.00700 45.139 1.0
6 1 1 2 1.67620 54.71e 20.0
7 1 o] 3 1.53550 60.220 15.0
8 2 a a 1.522&0 60.784 11.0
] 0 o] 4 1.33430 70.523 6.0
10 2 o] 2 1.32240 71.253 15.0
11 2 1 1 1.31810 71.45%9 13.0
12 1 1 4 1.13440 85.537 3.0
13 2 1 3 1.08150 S0.837 5.0
14 2 2 a 1.07670 S1.356 5.0
15 3 o] o] 1.01510 9g3.724 2.0
1€ 1 o] 5 1.00760 99,723 5.0
17 2 a 4 1.00360 100.266 5.0
18 2 2 2 0.899870 100.942 5.0
18 3 a 1 0.89710 101.1&5 5.0
20 3 1 a 0.96300 106.240 2.0
21 2 1 4 0.585330 107.809 1.0
22 3 1 2 0.80570 116.533 4.0
23 4] a & 0.88970 115.5948 1.0
24 3 a 3 0.881c0 121.795 1.0
25 3 1 3 0.846%90 130.887 1.0
26 3 2 o] 0.84460 131.575 2.0
27 2 1 5 0.84030 132.85%6 4.0
28 2 2 4 0.838B10 133.591 5.0
25 3 2 1 0.83430 134.823 4.0
30 1 1 & 0.82240 138.952 2.0
Date: 06-Jul-18 Time: 11:41:51 AM File: 00-010-0425
Inensity %]
w Ref. Pattern: palladinitz, 00-041-1107
£ -
0 |I | ‘ | I| I| | I|| I|I|I 1 | | | I || |4
0 40 50 i) 70 @ 100 10 120 130

Posifion ZTheta]
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10.4 Sistema catalitico para la reaccion de deshidratacion de metanol

Para las pruebas cataliticas se hace uso de un reactor de lecho empacado de flujo continuo.
Este tipo de reactor consiste de un tubo vertical donde la longitud es mucho mayor que el
didmetro interno. En el interior del tubo se introduce el catalizador, el cual permanecera fijo
durante toda la reaccion. Se debe tener en cuenta la relacion entre el diametro de las particulas
del catalizador (dp) y el didmetro del reactor (dr), (dr/dp > 30) para evitar problemas de
transferencia de masa y de calor en el proceso [A2]. El sistema se encuentra aislado por una
cubierta cerdmica y a su vez permite ajustar la temperatura del lecho catalitico a través de
resistencias eléctricas. En total se realizan mediciones en el intervalo de temperatura entre
100-350 °C cada 25 °C. Todas las mediciones cataliticas se realizan a presién ambiente. La
alimentacion al reactor consiste en una mezcla N2/metanol altamente diluida con el fin de
favorecer gradientes de concentracion que permitan una mejor transferencia de masa. Para
lograr dicha mezcla, el flujo de N2 (20 mL/min) se pone en contacto con metanol liquido
(100 mL a 30 °C y presion ambiente) a través de un saturador, para un flujo de metanol de
0.33 mL/h que equivale a una velocidad espacial de 7.5 h™ (Weight Hourly Space Velocity,
WHSV). El flujo total de alimentacion se define de tal manera que en el proceso solamente
se tengan efectos de la difusion convectiva (Re modificado > 40) y se garantice un buen
contacto entre los reactivos y el catalizador (tiempo de residencia) [A2]. Antes de la reaccién
todas las muestras fueron pretratadas a 450 °C en flujo de N2 durante 1 h. Los productos de
reaccion son cuantificados a través de cromatografia de gases usando un cromatografo HP
6890 Series 1, el cual cuenta con un detector de conductividad térmica (TCD por sus siglas
en inglés) y una columna capilar Supelcowax 10 (30 m de longitud, 0.53 mm de diametro
interno y 0.5 pum de espesor de pelicula). Se usa N> como gas de referencia del detector y

como gas de arrastre al interior de la columna. En la Figura 40 se muestra un esquema

99



representativo del sistema de reaccién acoplado. Las pruebas de estabilidad se llevan a cabo
con los catalizadores que presenten mejores rendimientos y se define en un periodo de tiempo

de 48 horas.

Componente

Controlador de flujo
Vélvulas del controlador de flujo

Reactor

Controlador de temperatura
Cromatografo
CPU
Burbujeador de CH3zOH

~N o o1 M o WON R H

Figura40. Esquema representativo del sistema de reaccion utilizado para la reaccion de

deshidratacion de metanol.

[A2] Levenspiel, O. Chemical reaction engineering. Industrial and Engineering Chemistry
Research (3rd ed.). John Wiley and Sons, New York, 1999.
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10.5 Propiedades termodinamicas de la reaccion de deshidratacién de metanol

En este trabajo, la entalpia (AHJog), entropia (ASSeg) vy la energia libre de Gibbs (AGog)
en condiciones estandar fueron calculadas por las ecuaciones (10), (11) y (12). Asi como
también, la entalpia (AHY?), entropia (AS2), energia libre de Gibbs (AGY) y la constante de
equilibrio (K7) fueron obtenidas por las ecuaciones (13), (14), (15) y (16), donde R es la
constante de los gases ideales (8.314 J K™1-mol™) y Y representa los parametros A-D en la

ecuacion de capacidad calorifica (ACp) (Ecuacion 17) [A3].

AHO = ZUiHiO (10)
i
AS%og = Z vis? (11)
i
AGZog = AHZeg — 2984825 (12)
T
AH? = AHY¢ + R fAC” ar .
T — 298 R T
298
T
AHY = AHYog + R fAC” ar .
T — 298 R T
298
AGYys = AHQ — 298AS? (15)
AGY (16)
K2 = S
T exp < RT >

AC 17
T’” = AA + ABT + ACT? + ADT 2 (17)

Con la finalidad de obtener los parametros AA, AB, AC y AD, se combinan las ecuaciones

(13) y (17), dando como resultado la siguiente ecuacion:
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AHP—AHfog

s = (7 (84T + ABTS 4+ ACT? S+ ADT2 ) (18)

T

Una vez formulada esta ecuacion, se evalta con datos reportados en literatura y se genera
una matriz de 4x4, esta se resuelve y se obtienen los parametros buscados, después se
obtienen los valores de; AH2, AS?, y AG?, evaluadas a las temperaturas de este trabajo. (\Ver

Tabla 13).

Tabla 13. Coeficientes de capacidad calorifica del DME.

AA 11.09841006

AB —0.03242057
AC 2.92499x10°°
AD —286376.776

En la Tabla 14 se puede apreciar que AH°t < 0 para todas las temperaturas indicando que
la reaccion es exotérmica y favorable a bajas temperaturas. El efecto de la temperatura en la
reaccion de deshidratacion de metanol disminuye la entropia de reaccion del sistema (AS°t
<0, Tabla 14) asociada al movimiento rotacional y vibraciones de las moléculas de CH3OH,
CH3OCH3 y H20. A fin de determinar la espontaneidad de la reaccion de deshidratacion de
metanol de una manera directa, se utilizé la funcién termodinamica energia libre de Gibbs
con el objetivo de observar como afecta la temperatura a la reaccion de deshidratacion de
metanol. Para todos los casos AG2 < 0, pero para AG® a 200 °C la reaccion procede
espontaneamente a bajas temperaturas y conforme va incrementando la temperatura el
sistema tiende al equilibrio. En la Figura 41 se puede apreciar la dependencia de la constante
de equilibrio con la temperatura. Para una K > 1 AG® es negativa y los productos son
favorecidos sobre los reactivos en el equilibrio. Cuando K se aproxima a cero AG°=0 y

CH3OH, DME y H>0 son favorecidos en el equilibrio, esto es reactivo y productos. Los datos

102



termodinamicos estan en acuerdo por lo reportado en literatura, pero utilizando otros métodos

de calculo [A4].

Tabla 14. Andlisis termodindmico de la reaccién de deshidratacion de metanol.

Temp. (°C)  AH7 (KJmol™) AS7 (3 mol™) AGy (kJ mol™) K7
200 —22.46 —20.81 -12.61 25.00
225 —22.24 —20.37 -12.09 18.80
250 —22.02 —19.93 -11.59 14.56
275 -21.79 —19.50 -11.10 11.57
300 -21.54 —19.05 -10.61 941
325 —21.26 —18.58 -10.14 7.80
350 —20.96 —18.09 -9.69 6.57

25
K>1, >DME

J N
DN

10 \
~—

K =1, > DME, CH,0H, and H,0 ~_

Constante de equilibrio termodinamico (K°,)

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340
Temperatura (°C)

Figura 41. Constante de equilibrio termodindmico en funcion de la temperatura para la

reaccion de deshidratacion de metanol.

[A3] Chiang Chao-Lung and Lin Kuen-Song. Preparation and characterization of CuO-Al,O3 catalyst for
dimethyl ether production via metanol dehydration. International Journal of Hydrogen Energy, 2017. 42: p.
23526-23538.

[A4] Alharbi W, Kozhevnikova EF, Kozhevnikov IV. Dehydration of metanol to dimethyl ether over heteropoly
acid catalysts: the relationship between reaction rate and catalyst acid strength. ASC Catal, 2015. 5(12): p.
7186-7193.
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10.6 Evaluacion cinética de la reaccion de deshidratacion de metanol por medio de los

catalizadores y—Al203, CuO/y-Al203, PdO/y-Al203 y CuO-PdO/y—Al20s.

Para poder obtener las constates de equilibrio (K) de la Ecuacion 19 y posteriormente los
pardmetros de la Ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 20), es necesario saber las
concentraciones molares (mol/L), iniciales y finales del metanol al momento de la reaccion,
para ello se describird de manera breve el sistema experimental, se utiliza como medio de
transporte un flujo volumétrico de N2 de 1.2 L/h (gas inerte), el cual se hace pasar a través
de MeOH liquido consumiendo 0.33 mL/h a condiciones estandar (T =25 °C y una P=1
atm.), y de forma constante para todos los experimentos, una vez formada la mezcla N»-
MeOH (homogenizada) esta se dirige al reactor, el reactor se oper0 a diferentes temperaturas
(200-350 °C a una P = 1 atm), se supone que la mezcla de gases llega a la temperatura del
reactor al momento de la reaccion y se considera una mezcla ideal. Como es bien sabido el
volumen de los gases es directamente proporcional a la temperatura que se le aplica si el resto
de las variables se mantienen constantes (PV=nRT), para nuestro caso el nimero de moles
de metanol inicial permanece contante, por lo tanto la concentracion molar se vera afectada
de forma directa por la temperatura a la que se opere el reactor, por la expansién de la mezcla
N2-MeOH. En la Figura 42 se muestra como varié la concentracion inicial del metanol con
respeto a la temperatura de operacion del reactor. La concentracion molar del metanol
después de la reaccion se considerd con el mismo flujo volumétrico estimado previo a la
reaccion y con el factor de conversion obtenido experimentalmente, una vez obtenidas las
molaridades de cada experimento se sometieron en la Ecuacion 22, para obtener los valores
de K'y después estos valores se graficaron en las Figuras 44—-47 y con un estudio de regresion

lineal se obtuvieron los valores de la energia de activacion.
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La pendiente de la regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius representa la proporcion
de la energia de activacién para cada catalizador utilizado. Ademas, la ecuacion de Arrhenius
se aplico bajo condiciones de la teoria cinética molecular asumiendo que la activacion del
metanol aumenta con el incremento de la temperatura. En la Tabla 15 se presenta las energias
de activacion y los valores de R? para cata catalizador utilizado en la reaccion de
deshidratacion de metanol y los cuales concuerdan con trabajos ya realizados con

anterioridad [A4].

E _ l 1 _ 1
kr = t ([CH30H] [CH3OH]) (19)
InkE = =2(2) + InA (20)
0.0038
1 o
0.0036 - \
1 [ )
0.0034 - \

0.0032 \

0.0030 - \
0.0028 \

460 480 500 520 540 560 580 600 620 640

MeOH inicial (mol/L)

Temperatura (K)

Figura 42. Concentracion inicial de metanol en funcion de la temperatura de reaccion.
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10 -

Ln(K)

y = -10592x + 26.791
4l R?=0.9116

O T T T T T T 1
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002 0.0021 0.0022
1/T (K*)

Figura 43. Regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius para la formacion de DME
usando y—Al203 a 200, 225, 250, 275, 300, 325y 350 °C y 1 atm.

CuO/Al,0,

10 - L 4

y =-8748.9x + 23.548
R?=0.8529

Ln(K)

2 -

O T T T T T 1
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002 0.0021

1/T (k%)

Figura 44. Regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius para la formacion de DME
usando CuO/y—Al>03 a 225, 250, 275, 300, 325y 350 °C y 1 atm.

106



PdO/Al,O,
12
10 4
8 4
N
s y =-11510x + 29.073
4 - R2=0.9162
2 -
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0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002 0.0021 0.0022
1/T (K?)

Figura 45. Regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius para la formacion de DME
usando PdO/y—Al203 a 200, 225, 250, 275, 300 y 325 °C y 1 atm.

CuO-PdO/Al,0,

12
10 4
8 4
< . y =-9866.2x + 26.287
s R? = 0.7998 3
4 -
*
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O T T T T T T 1
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002 0.0021 0.0022

1/7 (k)

Figura 46. Regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius para la formacion de DME
usando CuO-PdO/y—Al>03 a 200, 225, 250, 275, 300, 325y 350 °C y 1 atm.
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Tabla 15. Analisis cinético para la formacion de DME por medio de la deshidratacion de
metanol usando como catalizadores: y—Al203, CuO/y—Al203, PdO/y-Al203 y CuO-PdO/y—
Al>O3 a 200, 225, 250, 275, 300, 325y 350 C y 1 atm.

Andlisis cinético

E, /1
E___"a(Z
InK; = R (T>+lnA

Catalizador Energiade  Constante Valor R?
activacion (InA)
(kJ/mol)
v-Al203 88.0662 26.7905 0.9116
CuO/y-Al>03 72.7422 23.5476 0.8529
PdO/y-Al,03 95.6965 29.0733 0.9162
CuO-PdO/y-Al>03 82.0316 26.2873 0.7998

[A4] Alharbi W, Kozhevnikova EF, Kozhevnikov IV. Dehydration of metanol to dimethyl ether over heteropoly
acid catalysts: the relationship between reaction rate and catalyst acid strength. ASC Catal, 2015. 5(12): p.
7186-7193.
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10.7 Hustracion esquematica del posible mecanismo de reaccion de deshidratacion de

metanol.

En la Figura 47, se sugiere el mecanismo probable de la reaccion de deshidratacion del
metanol. En la etapa 1, dos moléculas de metanol reaccionan con la superficie del catalizador
como sigue: las particulas de Fe,Os—CuO reaccionan con el hidrogeno del enlace O—H del
metanol, formando un carbanion CH3O. Entonces, otra molécula de CH3OH reacciona con
el H unido a la superficie de y—Al>O3 para formar una carbocacion positiva CHsOH,". Como
resultado de la etapa 1, el carbanion CH3;O™ ataca a CH3sOH," mediante un mecanismo SN2
(sustitucion nucleofila bimolecular) al carbono de la carbocatién, especie positiva CHzOH» *
(etapa 2). Los pares de electrones libres localizados en la parte hidratada de la molécula
CH3OH." crean regiones de alta densidad electrénica que reducen la posible interaccion con
otra molécula. Por esta razon, la Unica manera de establecer un enlace con la molécula de
CH30OH." es atacar el lado opuesto del grupo metilo hidratado. El resultado estereoquimico
para el proceso SN2 conduce a la pérdida de un grupo saliente en la molécula CH3OH;"; en
este caso el grupo saliente es H2O. En la etapa 3, finalmente, conseguimos el DME y agua

como los productos de reaccion [A5-AT].
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Figura 47. llustracion esquematica del posible mecanismo de reaccion de metanol sobre

el catalizador para la produccién de DME.

[AS5] Alharbi W, Kozhevnikova EF, Kozhevnikov IV. Dehydration of metanol to dimethyl ether over heteropoly
acid catalysts: The relationship between rate and catalyst acid strength. ASC Catal, 2015. 5: p. 7186-7193.

[A6]Ghorbanpour A, Rimer JD, Grabow LC. Computational assessment of the dominant factors governing the
mechanism of metanol dehydration over H-ZSM-5 with heterogeneous aluminun distribution. ASC Catal, 2016.
6: 2287-2298.

[A7] Gao Xiao-Yu, Jiao Wei-Hong, Zuo Zhi-Jun, Gao Zhi-Hua, Huang W. DME synthesis from metanol over
hydrated y—Al,O3 (110) Surface in slurry bed using continum and atomistic models. Journal of theoretical and
computational chemistry, 2017. 16.
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10.8 Condiciones cromatograficas

De las Figuras 48 a 52 se muestran las condiciones del método cromatografico utilizado

para la realizacion de las pruebas cataliticas. Todos los pardmetros establecidos para los

componentes de los cuales esta provisionado el cromatdgrafo de gases, se definieron a través

de un proceso de optimizacion de tal manera que se lograra la mejor separacion de los

productos, y la mejor definicion de los picos cromatograficos.

Instrument | Edit | Inlets: (6890) =
H Oven Temp o E e ——
£ 140-
g 120 =
g 100 E
g 3
2 80
A R N R S
@ & |0 *F N ARy
Injector Walves Itlets Coluring Owen Detectors | Signals Ay Buntime | Options
Front: EPC Spiit-Splitless Inlet
Mode:[spm v] Gas:’Nz v]
On Actual  Setpoint
Heater, ‘C 250 | 250
Prezsure, Pé 399 4.00
Total Flow, mL/min 261 | 31.9
Apply
Split Split }
Ratio: |20 21 Flow: [25.2  mL/min
[ GasSaver | 200 mL/min @ (200  min
Help

—

Figura 48. Pardmetros establecidos para el inyector (Front inlet).
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o, 140 |
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R Nt MO MAGORS B M
@Ik 0| N 0|
Injgctar Yalves Inlets Colurins Owen | Detectors | Signals Ay Runtime | Options
Colurmn . Installed Column -Ch
@1 Mode: Irecentorud: 777 =2
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= ’ Capillary 30,0 m > 530 pm = 050 pm
Dutlet psi;
NZFlow
Setpaint  Actual Pressure | paifmin | Mestpsi | Holdmin || Fun Time
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Pressure: |4.00 399 ]
- ? Ramp 1 n.oo 0.o0 0.00
Flow: |51 51 il i Ramp 2 0.00 0.0 0.0
Average Im— s Famp 3 0.0a 0.oo 0.on
eloity: Post Fiun 200 2.00 6.00
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Figura 49. Parametros establecidos para la columna cromatogréfica (Colum 1).

Instrument | Edit | Oven: (6850) [
m Oven Temp (=i E me e e memeeeeaeeaaas
5, 140— !
g 120 = r
T 100 i s
B =
~ 80— E
0 1 2 2 H 5 Time Grin)
O e|ln e |m gl |
Inigctor Walves Inlets Columng Oven | Detectors | Signals Ay Runtime | Options F
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Oven Ramp | *C/min | Mext °C | Hald rmin || Bun Time Crya Canfiguration
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—

Figura 50. Parametros establecidos para el horno (Oven).
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Figura 51. Pardmetros establecidos para el detector (Back detector).
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Figura 52. Parametros establecidos para la sefial de salida (Signal S2).
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10.9 Cromatogramas y calculos de conversion catalitica

Inicialmente se realiza una linea base para la alimentacién de metanol hacia el reactor. Se
procedié con 4 mediciones, en las cuales se mide el area bajo la curva de la sefial
correspondiente al metanol a una temperatura de 100 °C para asegurar que todo el metanol
se encuentre en fase gas. En la Figura 53 se muestra el cromatograma obtenido para una de
las mediciones de la linea base. El catalizador prueba es PdO/y—Al,Oz. Antes de realizar la
primera inyeccion, la muestra fue pre-tratada térmico a 450 °C en atmosfera de N2 por una 1
h. En la Tabla 16 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencion de la

linea base.

TCDZ B, DEFAULTF.D}
25uV

4582

140—:
120—:
100—:
sn—:
eu—:
40—:

20

0 + M
T T T T T T T
0 1 1 2 25 3 3.
Signal 1: TCDZ B,
Feak RetTime Type Width hrea Height Area
# [min] [min] [25 uV*=] [25 uV] %
-l |-——=1--—=—- | - |-——=—=—- | -=——=- I
1 1.582 BB 0.0292 302.80743 146.18880 1.000e2
Totals : 302.80743 146.18880

Figura 53. Cromatograma correspondiente a la linea base del catalizador tipo PdO/y—
Al>O3. T=100 °C.
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Tabla 16. Construccion de la linea base para el material PAO/y—Al20:s.

T (°C) Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area
promedio
100 302.80 328.62 334.59 328.20 323.55

La Figura 54 corresponde a uno de los cromatogramas obtenidos para las pruebas
cataliticas del material PdO/y—Al203 a una temperatura de 200 °C. Como se puede observar,
en dicho cromatograma se obtienen tres sefiales a distintos tiempos de retencion. La primera
sefial es caracteristica del DME con un tiempo de retencion de 1.398 s. EI DME es el
compuesto de menor polaridad entre los productos de reaccion. Posteriormente se tiene la
sefial del metanol a un tiempo de retencion de 1.579 s, siendo este el compuesto de polaridad
media de la corriente de salida y finalmente se tiene la sefial de agua a un tiempo de retencion
de 1.908 s por tratarse del compuesto méas polar de la corriente de salida del reactor. Cabe
mencionar que la fase fija (correspondiente al recubrimiento interno de la columna
cromatografica) es el compuesto polar, y por lo tanto entre mas polaridad posea el compuesto
a identificar, mayor sera su afinidad con dicho recubrimiento y su tiempo de retencién en el

interior de la columna sera mayor.

Con el objetivo de tener resultados representativos en las mediciones, se tomaron dos
medidas por cada una de las temperaturas evaluadas y se calculé un valor promedio entre
ellas cuando eran cercanos los valores, cuando no fue asi se tomo una tercera medicion, no
hubo necesidad de una cuarta medicion. La Figura 55 muestra una segunda medicion del

material tipo PdO/y—Al203 a la temperatura de 200 °C.
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el |-——=1-———= | —————————= |- |- |
1 1.308 BB 0.0226 20.04210 12.58024 &.350014
2 1.378 BB 0.0275 Z2E88.209129 143.25543 93.4908¢

Totals

308.33338 155.83:577

Figura 54. Cromatograma correspondiente a la prueba catalitica (T = 200 °C) del
catalizador tipo PdO/y—Al.Oz. Prueba 1.
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TCDZ B, DEFAULTF.D)
25uV

=578
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Signal 1: TCDZ2 B,

Peak ERetTime Type Width Area Height Area
# [min] [mimn] [25 uV*=] [25 uV] %
e e | ————— | -~ |- |
1 1.3597 BB 0.0224 18.51522 12.3B081 6.21564
2 1.578 BB 0.0282 294.45435 141.86150 93.7EB436
Totals : 313.9600957 154.24241

Figura 55. Cromatograma correspondiente a la prueba catalitica (T = 200 °C) del
catalizador tipo PdO/y—Al2Os. Prueba 2.

En la Tabla 17 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencién del
comportamiento catalitico del material tipo PdO/y—Al2O3 a la temperatura de 200 °C. En
ambas medidas se registra el area asignada a cada uno de los compuestos de la corriente de

salida y el valor promedio. A su vez se registran los tiempos de retencion caracteristicos.
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Tabla 17. Resultados de los cromatogramas obtenidos para las pruebas cataliticas del

material tipo PdO/y—Al2O3 a la temperatura de 200 °C.

Compuesto Tiempo de Area 1 Area 2 Area
retencion promedio
DME 1.398 20.04 19.51 19.77
Metanol 1.579 288.29 294.45 291.37
Agua - - - -

La Ecuacion 21 representa el calculo de la conversion respecto al area del cromatograma

correspondiente al metanol a la entrada (AcHzoH.ent) Y @ la salida (AcHzon sar) del reactor.

AcH30H,in—ACH30H,0out
X = ZcHsotin=chs 1)
ACH30H,in

Para el caso de las mediciones realizadas a las 200 °C se tiene que la conversion es igual
a:

_ 323.55881-291.37282
- 323.55881

X

= 0.09947 (22)

La ecuacion 23 representa el calculo de la selectividad respecto al area del cromatograma
correspondiente a los productos de la reaccion de deshidratacion (Ap,ome Y Ap,H20) respecto a

todos los compuestos en la corriente de salida del reactor (3 Ap,i).

_ AppME+Ap H,0 2
S v o (23)

Para el caso de las mediciones realizadas a las 200 °C se tiene que la selectividad es
igual a:

1977866 _
T 19.77866

(24)
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En la Tabla 18 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencién del
comportamiento catalitico del material tipo PdO/y—Al>O3 a las diferentes temperaturas
evaluadas.

Tabla 18. Mediciones y célculo de conversion y selectividad para el material tipo PdO/y—

Al>O3 en todas las temperaturas evaluadas durante la reaccion.

T2(°C) Compuesto Areal Area 2 Area 1P se
promedio
DME 20.04 19.51 19.77
200 Metanol 288.29 294.45 291.37 0.09 1
Agua — — —
DME 52.56 52.00 52.28
225 Metanol 221.10 229.86 225.48 0.30 1
Agua 84.73 84.34 84.54
DME 108.51 108.26 108.38
250 Metanol 137.14 137.21 137.17 0.57 1
Agua 179.68 185.89 182.78
DME 182.19 185.93 184.06
275 Metanol 69.45 72.24 70.84 0.78 1
Agua 270.38 280.67 275.53
DME 260.30 272.79 266.54
300 Metanol 36.35 37.79 37.07 0.88 1
Agua 279.23 298.90 289.06
DME 373.43 369.65 371.54
325 Metanol 24.56 23.59 24.07 0.92 1
Agua 261.85 271.39 266.62

a. Temperatura b. Conversion c. Selectividad
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10.10 Evaluacién catalitica de los catalizadores y—Al203, CuO/y-Al203, Mn203/y—
Al203 y CuO-Mn20s/y—Al203 en la reaccion de deshidratacion de metanol.

La sintesis de los catalizadores se realizé por un método simple de impregnacion, el cual
consiste en los siguientes tres pasos 1) Impregnacion del agente activo sobre el soporte, 2)
El secado y 3) la calcinacion (ver Figura 56). Para la sintesis del catalizador se utiliz6 como
soporte alimina comercial (Al.O3) suministrada por Aldrich con un tamafio de grano de 58
A. Utilizamos nitrato de manganeso Mn(NOs), y nitrato de cobre hidratado
Cu(NO3)2-2.5H,0 como sales precursoras. Antes de la impregnacion, 0.48 g de nitrato de
manganeso fueron agregados a 50 mL de agua desionizada (0.054 M) y 0.54 g de nitrato
de cobre fueron agregados en 50 mL de agua desionizada (0.047 M), respectivamente.
Ambas soluciones fueron agitadas por 4 horas a 25 °C hasta completar la disolucion.
Posteriormente, se prepard una tercera solucion con las mismas cantidades de sales de Mn
y Cu, como catalizador bimetalico. Después de la agitacion, se agregaron 5 g de alimina a
las tres soluciones y se dejaron en agitacion por 12 horas a 80 °C. Después, se retir6 el agua
presente en las muestras a una temperatura de 110 °C. Finamente, se activaron los

catalizadores a 600 °C por 6 h y se almacenaron en porta muestras.
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Figura 56. Sintesis de los catalizadores por el método de impregnacion.

En la Figura 57 se puede observar la actividad catalitica de los catalizadores y—Al>O3,

CuO/y—Al>03, Mn203/y-Al203 y CuO-Mn203/y—AlOs.

100 o —w—% % % % —% 100
1% v-ALO,
90 A - 90
|-—®—cuon-AL0,
X
S 80 1—A— Mn,0,/y-Al,0, T80 w»n
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S °
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Figura 57. Perfiles de temperatura contra conversion y selectividad para la reaccion de
deshidratacion de metanol a 200, 225, 250, 275, 300, 325 y 350 °C para los
siguientes catalizadores; a) y—Al203, b) CuO/y—Al>03z, ¢) Mn203/y—Al203 y
d) CuO-Mn203/y—Al20s.
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11.2 XV Congreso Mexicano de Catélisis

Sintesis y caracterizacion de Fe>O3-CuO/Al>Os en la reaccion de deshidratacion de metanol.

Modalidad: Poster
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11.3Simposio anual de estudiantes asociados al 1M

Modalidad: Poster

Fecha: abril del 2018
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11.4International-Mexico Congress on Chemical Reaction Engineering

Modalidad: Presentacion oral
Fecha: junio del 2018
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Tenorite

A recent alternative for replacing traditional hydrocarbons like gasoline, diesel, and natural
gas, is the use of dimethyl ether (UME), which is more environmentally friendly. Une of the
ongeing challenges is to catalyze methanol dehydration for selectively producing the DME
[2CH40H — CH30CH; + H;0). It is established that the CuO catalyst over alumina performs
the methanol dehydration, but the formation of by-products is the main drawback. For
these reasons, we synthesized a CuO/y—Al,0, catalyst promoted with hematite aiming to
enhance the activity toward DME at atmospheric conditions. The resulting bimetallic
catalyst (CuO-Fez0+/Al:0s) performed a 70% conversion at 290 °C, which is similar to other
catalysts recently reported in the literature but done in harsh conditions. In addition, this
bimetallic catalyst exhibited a 100% in selectivity toward the DME production. XPS spectra
of the fresh and used catalyst suggested that the chemical oxidation states of Cu and Fe
remain without change. After regenerating the catalyst at 600 °C for 2 h in air, it performed
at a similar catalytic conversion, confirming the reusability of the as-synthesized material
and reducing the environmental impact.

i 2018 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Resumen grafico

Methanol DME

6 nm

CuO

Tenorite

while maintaining their activity for long-term [1]. Bimetallic
catalysts are subject to study because they have improved
physical and chemical properties compared to their one-
component counterparts [2-7]. For example, in heteroge-
neous catalysis some chemical reactions require bifunctional
catalysts which focus on having active sites on the metal and

Introduction

Great efforts in technological research are focused on devel-
oping new catalysts with bifunctional properties, for example,
catalysts capable of generating the desired reaction products

* Corresponding author.
E-mail address: aclivas@cnyn.unam.com (A. Olivas).
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.02.051
0360-3199/© 2018 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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12.  ESTANCIAS DE INVESTIGACION

Lugar: Centro de Investigacion en petroquimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad
Madero, Ciudad Madero Tamaulipas
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Estancias de investigacion

Lugar: Centro de Investigacion en petroquimica del Instituto Tecnolégico de Ciudad
Madero, Ciudad Madero Tamaulipas

Fecha: del 13-24 de noviembre del 2017
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O

Cd. Madero, Tams., Viemnes 24 de Noviembee de 2017
Asunto: Conclusion Estancia
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Por medio de la presente centifico que ¢f estudsante del Doctorado en Ciencias en Ingenieria
de Materiales del Centro de Namqciencias y Nasotegnologia de la UNAM, M.C. Miguel Angel
Armenta Gutidrrez concluyo su estancia de investigacion del 13 al 24 de noviembre de 2017, en of
Centro de Investigacion en Petroquimica (Camgws 111) del Instituto Tecnologico de Ciudod Madero
Duramie esta estancia, evalio sus materiales en sctividad catalitica en reacciones de deshidratacion.
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