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- ORGANICOS DURANTE LA HIDROGENACION DE CO,

En los ultimos anos se ha generado una conciencia sobre la contaminaciéon al medio am-
biente y la generacion de mecanismos de mitigaciéon para reducir la cantidad de agentes
contaminantes, como lo es por ejemplo, el diéxido de carbono (COg) y transformarlo en
productos energéticamentes interesantes, como lo es el metano (CHy). De acuerdo a esto, el
objetivo de este trabajo es estudiar el efecto de tratamientos térmicos sobre catalizadores
bimetélicos de niquel (Ni) y rodio (Rh) soportados sobre redes metal orgénicas para analizar
su actividad y selectividad catalitica en la reaccién de hidrogenacién de CO, a CHy.

El trabajo consisti6 en la sintesis de los soportes basados en circonio (Zr), UiO66 y UiO67
via reacciéon solvotermal. Luego, se realizé la impregnaciéon de los metales Ni y Rh al soporte
mediante impregnacién doble solvente y conformacion de los compdésitos xNiO/UiO66 con
variaciones de carga metdalica 5%, 10% y 15 % de Ni y solo una carga de 0.5 % Rh. Poste-
riormente, se realizaron los tratamientos térmicos a las temperaturas: 300 °C, 350 °C, 400 °C
y 450 °C. Finalmente, se estudio la actividad catalitica de los catalizadores para la reaccion
de hidrogenacion de COs.

La aplicacion de tratamientos térmicos sobre los catalizadores promueve un cambio en la
estructura del soporte. La disposicién cristalina varia desde una fase UiO66 cubica a una
fase ZrO, tetragonal. Adicionalmente, varian las propiedades texturales de area superficial y
porosidad. La temperatura de cambio en la estructura se relaciona con la carga metalica de

Ni en el catalizador, el cual actiia como agente promotor en la formacion de la fase tetragonal
de ZI’OQ.

En el rango de temperatura de reaccién comprendido entre 275 °C y 350 °C, el catalizador
10Ni/UiO66(350) alcanza una conversion méaxima de 25 % y una selectividad del 100 %. Para
el rango de temperatura entre 350 °C y 400 °C, el catalizador 15Ni/Ui066(450) alcanza una
conversiéon maxima de 66 % y selectividad 90 %, siendo el catalizador con mejor rendimiento
catalitico.

El catalizador con 15Ni/Ui066(450), alcanzé una mayor actividad y selectividad al ser
comparado bajo las mismas condiciones con los soportes UiO67 y ZrOy comercial.
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Solo imagina lo precioso
que puede ser arriesgarse
y que todo salga bien

Mario Benedetti
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

La creciente demanda energética asociada a la urbanizacién y el crecimiento de la pobla-
cion mundial, ha decantado en un aumento en el consumo de combustibles fosiles como lo
son: carbén, petréleo y gas natural [1]. El elevado consumo de este tipo de combustibles ha
generado un considerable aumento de la concentracion de gases de efecto invernadero, siendo
un caso critico el diéxido de carbono (CO,), como se muestra en la figura 1.1. Parte de estas
emisiones son consumidas por agentes naturales, pero una gran parte son retenidas en la
atmosfera, los cuales al ser transferidos a masas de agua, generan acidificacion de océanos,
dano a los ecosistemas, entre otros efectos [2].

El aumento de la concentracién de CO, ambiental corresponde al principal responsable
del aumento en la temperatura del planeta, las cuales han variado desde 0,08 °C/década a
un 0,18 °C/década en los ultimos 40 anos [3]. De acuerdo a la prediccién del Grupo Inter-
gubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, el calentamiento global aumentara a
un 1,5 °C/década entre el 2030 y el 2052, siendo un aumento de aproximadamente un 700 %

3].
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Figura 1.1: Emisiones de CO2 debido al alza de poblacién [3].



Dadas las circunstancias actuales a nivel de contaminacion, se ha incrementado la cantidad
de investigacion orientada a la reduccién de las emisiones y la disminucién de la concentracion
de CO4 atmosférico. Las investigaciones se centran en la buisqueda de métodos preventivos y
remediales por parte de la comunidad cientifica e industrial [2]. Para reducir las emisiones,
se propone un cambio en la matriz energética de las naciones, orientandose hacia las energias
renovables, las cuales son mds amigables con el medio ambiente [4]. En el caso particular del
CO, atmosférico, la busqueda se ha centrado en encontrar metodologias que sean capaces de
capturar el material desde la atmdsfera [5][6], proceso conocido como captura directa del aire
(o DAC de sus siglas en inglés) [11].

Se pueden seguir dos lineas de procesamiento con el CO4 capturado: por un lado, el almace-
namiento subterraneo, con el fin de alejar el gas de la atmosfera y asi reducir su concentracion
(tecnologia conocida como captura de CO, y almacenamiento o CCS); y por otro lado, el CO,
se utiliza como fuente de carbono, para la produccién de sustancias geoldgicas, bioldgicas o
quimicamente energéticas (tecnologia conocida como captura de CO, y utilizacién o CCU)
[3], para su posterior uso en distintas areas del que hacer humano.

El presente trabajo se enfoca en el estudio de una tecnologia CCU, considerando materiales
que permitan la valorizaciéon de COy hacia metano (CHy). A continuacién, se presentan los
antecedentes bibliograficos sobre las reacciones en la valorizacién de CO, y las caracteristicas
de los materiales existentes que permiten esta conversion.

1.2. Antecedentes

Para lograr disefiar una tecnologia del tipo CCU, es necesario conocer el enfoque para los
distintos productos que es posible obtener a partir del CO,. En la figura 1.2 se muestran los
distintos compuestos que pueden ser obtenidos a partir de COs e hidrogeno (H,), mediante el
desarrollo de diversos sistemas cataliticos. Un aspecto importante en la produccion de estos
sistemas es comprender como la naturaleza del producto varia, conforme varian los cataliza-
dores.

m Ruta de intermediarios CH,OH
Alcoholes ~ — )
superiores CH,0CH, Catalizadores
\ / Cu-Zn-Al
<= |:'|> Hidrocarburos
/ \ Catalizadores
:_RTJ,_RE,_PE: :_N_i,E)g: n Ruta de intermediarios CO

Metales Metales
nobles no - nobles

Figura 1.2: Conversién catalitica de COs en productos quimicos mediante
hidrogenacion [8].

En el contexto de la reducciéon de emisiones de carbono y la obtencién de sustancias ener-



géticas derivadas, es que se ha estudiado la reaccién catalitica de Sabatier, nombre entregado
por el primer investigador en reportar esta reacciéon [10]. En esta se tiene como reactivo prin-
cipal el gas de CO, para entregar como producto el CH,. La estequeometria de la reaccién
viene dada por:

COsg) + 4Hz(g) <> CHygg) + 2H20(y) (1.1)

Por otra parte, la reaccion anterior compite con la generacion de CO, reaccién conocida
como Reverse Water Gas Shift (RWGS) la cual tiende a favorecerse a temperaturas por sobre

los 350 °C [11]:

COsy(g) + Hag) <> COg) + H20(y) (1.2)

La reaccion 1.1 es favorable a bajas temperaturas en presencia de un catalizador, teniendo
caracteristicas exotérmicas (AHagsry = -165 kJ/mol) [8]. A diferencia de la reaccién 1.1, la
reaccion RWGS es favorable a altas temperaturas, pero también con caracteristicas exotér-
micas (AHggrx = - 41 kJ/mol) [11].

El interés en la reaccion 1.1 se debe a los beneficios energéticos del CH, como combustible
[9], los cuales son aprovechables en los segmentos industrial y social. Por ello, se han buscado
multiples alternativas para mejorar el proceso de producciéon de este gas a partir de COs,
evitando subproductos indeseados, como por ejemplo, los originados segtin la reaccién 1.2.
Debido a las caracteristicas cinéticas de ambas reacciones, es necesario avanzar en la inves-

tigacion de catalizadores para la reaccién de hidrogenacion de COy que ofrezcan una mayor
selectividad al CH,.

Para la conversion de CO4 es necesario considerar dos aspectos importantes: La energia
requerida y la eficiencia de conversion. En presencia de energia térmica y el catalizador co-
rrecto, el CO, puede ser convertido en distintos productos [12] como variados alcoholes e
hidrocarburos.

En la actualidad, se han descrito distintos mecanismos de reaccién para la metanacién
de CO,, basados en la cuantificacién de los productos intermediarios [13][14]. Estos estudios
han permitido identificar dos pasos claves con importancia cinética: primero, la adsorcion de
CO; desde la fase gaseosa hacia la superficie del catalizador [15]; y segundo, la activacion del
H, mediante su disociacion en la superficie [15].

Considerando el uso de un catalizador, la reacciéon 1.1 ocurre en etapas, las cuales ocurren
en distintas zonas del material. Por un lado, el sitio activo, el cual estd determinado por
un metal noble o no noble (como se observa en la figura 1.2), el cual es dispersado sobre la
superficie. Por otro lado, el soporte, el cual entrega la superficie sobre la cual se deposita el
sitio activo, asi como también sobre la cual se adsorben los reactivos.

La naturaleza y tipo del metal escogido como sitio activo, define en muchos ambitos la
actividad del catalizador. Algunos de los elementos utilizados son: Ru, Rh, Ni, Fe, Co, Pt,
Ir, Mo, entre otros, siendo los dos primeros los con mejores resultados de actividad catalitica
[16], segtn el orden: Ru > Rh > Ni > Co > Pd > Pt, Ir [22]. Dentro de este grupo de metales,
el Ni ha mostrado un buen rendimiento catalitico en la reaccién de metanacién de CO, [16],



lo cuél lo hace un material interesante para suplir metales nobles, debido a su abundancia
en la tierra y su bajo costo [16].

Se ha propuesto la combinaciéon de los distintos elementos metalicos y analizar la sinergia
que pueda existir entre ellos para aprovechar las distintas propiedades que entrega cada ele-
mento. Para conseguir actividad catalitica buscada, el metal (de transiciéon o noble) deben
presentarse en estado de oxidacion "0”, siendo este el estado activo que genera la activacion
de Hy [17]. Para conseguir este objetivo, los materiales son dispuestos en una etapa previa
denominada "etapa de reducciéon” en la cual, mediante temperatura y atmosfera de Hy (para
la reduccién térmica) o frente a un agente reductor (para la reduccién quimica), se logra el
estado elemental.

En el caso del Ni, se ha observado que la reducciéon térmica se consigue a una temperatura
de reduccién (dependiendo del tamafio de las particulas), en torno a los 350 °C [18]. Con el
fin de disminuir esta temperatura, se agrega metales con una temperatura de reducciéon bajo
los 200 °C, los cuales asisten la etapa de reduccién.

El término "Spillover” fue acufiado en 1969 por Boundart y colaboradores [19] y hace
referencia a la migraciéon de atomos de Hy desde las particulas metalicas hacia la superficie
del catalizador, siendo un movimiento que ocurre desde zonas con alta concentracién de Hy
hacia zonas de baja concentracién [20].

En el ano 2015, D. Panayotov y sus colaboradores estudiaron el efecto de la disociacion
de H, via spillover y su aplicacién tanto en catalisis heterogénea como en almacenamiento de
H,, mediante la impregnacién del metal Rh sobre TiO,. En este estudio, los autores proponen
que la adsorcion de Hj se realiza en los sitios del metal (Rh) mediante la disociacion de esta
molécula, seguido de una migracion hacia la superficie del soporte mediante una interaccion
del Hy con los aniones de oxigeno en la superficie. En otro trabajo, el ano 2021, P. C. Kang
y colaboradores [21] estudiaron la captura de Hy sobre particulas del MOF ((Metallic Or-
ganic Frameworks)) UiO66-NHs impregnado con nanoparticulas de Pt. Mediante spillover,
promovieron la captura y dispersion de Hy sobre la superficie del material, consiguiendo una
adsorcion de Hy cercana al 1% en peso en condiciones de 25 °C y 22500 mmHg.

Distintos materiales han sido estudiados con el fin de analizar su factibilidad como sopor-
tes en materiales cataliticos, tales como los materiales del tipo éxido metélicos (TiO9, SiOq,
Al, O3, CeOy, ZrOq) [22][23], redes de carbém [24] y zeolitas [25]. Todos estos materiales se
caracterizan por una considerable drea superficial, la cudl varfa entre 100 y 200 m?/g, alta
cristalinidad y alta estabilidad térmica [26][27][28].

Si bien existen importantes avances desde el ambito de la catalisis para la produccién
de derivados del CO5 con valor comercial, atin existen dificultades asociadas a la reaccién
(principalmente referidas a las condiciones de operacién), como también a la estabilidad -
reciclabilidad de los catalizadores sintetizados. Con respecto a la estabilidad térmica y su
efecto dispersivo, encontramos la formaciéon de "hot spots” o puntos calientes en el interior
del lecho catalitico, lo cual acelera, en dichos puntos, la formaciéon de productos indeseados
como lo es el CO [30]. Por otro lado, la matriz del catalizador debe ser capaz de trabajar
en varios ciclos de reacciéon, asi como también en un funcionamiento continuo. Para lograr lo



anterior, se deben proponer materiales que permitan sintesis de un lecho con estabilidad tér-
mica y quimica, que mantengan sus propiedades cataliticas en el tiempo, evitando fenémenos
de sinterizado en la estructura o envenenamiento en los sitios metélicos del catalizador [30].
Ambos fenémenos afectan el correcto funcionamiento del material catalitico durante largos
periodos de trabajo.

En el contexto del desarrollo de catalizadores que permitan abordar la problematica ac-
tual de los contaminantes atmosféricos, ha crecido el interés en materiales con caracteristicas
tales como: alta area superficial, alto volumen de poro y estabilidad térmica, entre otras.
Algunos de estos materiales corresponden a los MOFs, los cuales se caracterizan por ser re-
des con alta area superficial, distribuciéon de poro en el rango microporoso y la formaciéon de
estructuras cristalinas [31]. Este tipo de materiales poseen una estructura de redes, formadas
por el enlace de un metal de transicién con un ligando organico [32]. Dependiendo del metal
de transicién o el ligando, se pueden obtener distintos tipos de MOFs, algunos de cuales se
muestran en la figura 1.3. Gracias a sus propiedades y estructura, es que se han estudiado
distintas aplicaciones, tales como la adsorciéon o separacion de gases, transporte de drogas,
sensores, tratamiento de aguas y catélisis [33].
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Figura 1.3: Esquema de compuestos MOF mas comunes. A) Basados en Zr
B) Basados en Fe C) Basados en Zn [34].

La versatilidad de los MOFs ha permitido su aplicacién en distintas areas, siendo un caso
particular la catélisis. Por ejemplo, en el trabajo de Zou N. y colaboradores, estudiaron la
estabilizacién de particulas de Cu™?, para pruebas de hidrogenaciéon de CO, en la obtencién
de alcoholes. El trabajo consistié en obtener particulas estables de Cu™, a partir de la sintesis
de un MOF con centro metalico de Cu*?, como lo es el HKUST-1. La importancia del MOF
para este trabajo, esta en la estabilidad térmica que entrega al catalizador. Mediante técnicas
reductivas, se logré que el 79 % de Cu™ se redujera a Cu™ [35]. Por otra parte, el afio 2016
Hu S. y colaboradores estudiaron MOFs hidrotérmicamente estables, para la hidrogenacién
de COg, con catalizadores de Fe. Para lo anterior, se utilizaron los MOFs: ZIF - 8 de area
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superficial de aproximadamente 1900 m? /g, morfologia tipo romboide y con una variacién en
el tamano de particula entre 150 nm a 200 nm; y el MOF MIL - 53 con area superficial de
aproximadamente 1500 m?/g, variando la morfologia y tamafio. Mediante una etapa previa
de calcinacion, usaron las estructuras de los MOFs como precursores para formar redes de
AlyO3, las cuales obtuvieron valores cercanos a 25 % de conversion. Estos resultados fueron
comparados con catalizadores clasicos de alimina (v - Al;O3), los cuales alcanzan valores
cercanos al 19 % [36]. En otro trabajo, Murthy P. y colaboradores [37], disenaron catalizado-
res de MAF-6 dopados con Ni (con cargas entre 1% al 4 %), los cuales posteriormente fueron
calcinados para obtener una red porosa de C-N-Zr. En este caso, la red porosa le proporciona
estabilidad y una alta dispersion al Ni en la superficie del catalizador. Esto se corrobor6 con
una conversion del 45 % a temperaturas superiores a 500 °C para la formacién de CO. Tam-
bién, se han utilizados los MOFs con el fin de encapsular sitios activos cataliticos. Se diseno
un catalizador Ni-MOF-74 como estructura inicial de Ni-C, para posteriormente realizar una
calcinacién e impregnacién de Fe™3. Este protocolo permitié obtener una red Ni-C-Fe, lo
que permite obtener estabilidad estructural a los sitios activos de Ni. Este catalizador fue
utilizado en la reaccién de hidrogenacién de COs, consiguiendo conversiones cercanas al 65 %
con una selectividad del 90 % para CHy a 320 °C [38]. En otro estudio, Zurrer T. y colabo-
radores [39] disefiaron un catalizador NiMg-MOF-74 variando la proporcién de carga mésica
de ambos materiales. Posteriormente fueron tratados a 350 °C por 12 h, para conservar la
estabilidad térmica del MOF. Este catalizador fue probado en la reaccién de hidrogenacion
de CO4 en el rango de temperaturas de 250 °C a 350 °C, obteniéndose una conversion sobre
el 60 % y una selectividad del 85 % a una temperatura de 350 °C [39)].

Para la preparacion del catalizador, es necesario evaluar la dispersion del metal sobre el
soporte. Con el fin de lograr este efecto, Ping. D y colaboradores [40] utilizaron el MOF
UiO66 como una plantilla para la sintesis de catalizadores de Ni soportados en ZrO, en la
reaccion de metanacion de CO. Mediante la impregnacién himeda del Ni y una posterior
calcinacion a 450 °C, se obtuvieron materiales cataliticamente activos. Mediante caracteri-
zacion por fisisorcién de gases y DRX, se observd que gracias a la calcinacion se pierde la
fase cristaslina UiO66, para ser reemplazada por una red bifasica ZrOy con estructura mo-
noclinica y tetragonal, lo cual va acompafiado de una disminucién desde 831 m?/g de 4rea
superficial inicial a 98 m?/g de 4rea superficial luego de la calcinacién, lo que significa la
pérdida del 91% de la superficie del material. Un aspecto importante considerado en este
trabajo, corresponde a los resultados de la impregnacion. Mediante el procedimiento reali-
zado, se logré formar nanocristales de Ni de cerca de 10 nm de tamafio, con una dispersion
homogénea sobre la superficie del ZrO,, lo cudl fue observado con microscopia electrénica
de transmisién (TEM). Similar a lo anterior, Fukun Bi y colaboradores estudiaron el efecto
de la carga de Pd sobre la estructura de ZrOs derivada del MOF UiO66, en la reaccién de
oxidacién de CO [41]. A diferencia del trabajo anterior, la formacién del soporte se realiz6
anterior a la impregnacién del metal. Mediante DRX se observé que debido a la pirdlisis (a
600 °C, 700 °C y 800 °C) se logran fases monoclinicas y tetragonales de ZrOs bien definidas.
Por otro lado, en los difractogramas no se observan picos atribuibles al Pd, lo cual indicaria
la gran dispersion de éste sobre la superficie del éxido en forma de nanoparticulas [41]. Como
complemento, mediante fisisorcion de gases se determiné que a medida que se aumentaba la
carga del metal (con cargas 6,5%, 10% y 14,5% en masa), disminufa el tamaifio del poro,
lo que permite concluir que una porcién del metal se deposita en el interior de los poros del
soporte. Cataliticamente, consiguieron valores de conversion del 100 % entre los 180 °C y los



220 °C para la oxidacién de CO. Este resultado se debe en parte a la capacidad oxidativa del
catalizador a bajas temperaturas, asi como también las vacancias de oxigeno generadas, las
cuales favorecen la adsorcién de CO en la superficie del material. En otro trabajo, J. Wang y
colaboradores [42] disefiaron una estructura MOF via one-pot (Ni-MgO@mSiO,™ ) como
plantilla para la formacién de catalizadores de Ni-MgO@SiO, para la reacciéon de reformado
de CHy a partir de CO,. La formacion del catalizador se realiza mediante la calcinacién de
la estructura MOF a 900 °C y su posterior reduccién. Mediante analisis estructural y la con-
firmacion de la formacién del MOF, se obtiene un catalizador con una conversiéon del 75 %
de COq [42] y una resistencia a la formacion de coque.

Dentro del gran conjunto de posibles MOFs, existe un grupo particular desarrollado por
la Universidad de Oslo (conocido comtinmente como serie UiQO), el cuél corresponde a un
material tri-dimensional, poroso y con gran extencién superficial. La estructura consta de un
cluster con un centro metdlico de Zr™* y ligandos de 4cido dicarboxilico. El primer MOF de
esta serie corresponde a UiO66, el cudl presenta un cluster ZrgO4(OH)4 y un ligando orga-
nico 1,4 benceno acido dicarboxilico. Debido a esta estructura, este MOF es considerado un
candidato ideal para distintas areas, ya que esta dotado de una alta estabilidad y resistencia
a altas temperaturas, acompanado de un alta drea superficial (sobre los 1100 m?/g) [43].
Como se observa en la figura 1.4, las distintas redes constan de la misma topologia de red:
un clister de Zr, con una diferenciacion en la longitud del ligando orgénico [44].

Figura 1.4: Representacién gréfica de la serie UiO. a) UiO66, b) UiO67, c)
Ui068 [44].

En 2018, Z. W. Zhao y colaboradores desarrollan un tipo de catalizador con nanoparti-
culas de Ni soportado sobre el MOF UiOG66, para realizar un estudio sobre la metanacion de
COs a bajas temperaturas. El soporte obtenido mediante sintesis solvotermal, se utiliza para
distribuir nanoparticulas de Ni mediante impregnacién y posterior reduccién en atmosfera de
H,. Considerando el area superficial de 989 m?/g, se dispersa efectivamente y uniformemente
el metal sobre la superficie. Los resultados muestran una conversién cercana a 70 %, junto a
un notable sostenimiento de la actividad durante largos periodos de funcionamiento (100 h),
con una conversion de 60 % a 300 °C. Este resultado es atribuible a la dispersion del Ni en la
red junto con la estabilidad térmica del soporte a la temperatura éptima de actividad [45].
En otro estudio, se disenaron catalizadores de Pt, Pd y Ru, para estudiar su actividad en la
conversién de compuestos organicos voldtiles (COVs). Con un desarrollo similar al anterior,
se fabricé el soporte para la posterior impregnacién y reduccion. Con porcentajes de carga
menor al 2%, se consiguié la oxidaciéon del 100 % de los COVs, incluyendo agentes como
acetileno, n-hexano y tolueno [46]. Gracias a la gran superficie del MOF y la metodologia
utilizada, fue posible dispersar nanoparticulas de los metales. Otro punto importante, es la



gran estabilidad en agua del MOF UiOG66, lo que aumenta su posible uso no solo en catélisis
solido-gas, sino que también liquido-gas. No solo este material de la serie ha sido utiliza-
do como soporte catalitico. En 2020, se desarrollaron materiales utilizando como soporte el
MOF UiO67 en catalizadores de Pt, para estudiar aspectos mecanisticos en la reacciéon de
hidrogenacion de CO,. En esto se observo la importante relacién entre el sitio activo para la
disociacion de la molécula de Hy y los clister de Zr para la adsorcion de CO,. Los centros de
Zr y Pt se relacionan en la formacion de especies intermedias en la reaccion, desplazando la
etapa limitante a la formacion de metanol [47].

Por el interés y las propiedades que poseen los materiales discutidos, se presenta un estu-
dio de catalizadores del tipo metal soportado sobre MOFs para la hidrogenacion de COs.

1.3. Hipoétesis y objetivos

1.3.1. Hipodtesis

La aplicacién de tratamientos térmicos post-sintesis a catalizadores obtenidos mediante
impregnaciéon de Ni y Rh sobre redes metal - organicas influird en su actividad y selectividad
durante la reacciéon de hidrogenacién de COs.

1.3.2. Objetivos generales

Evaluar el efecto de tratamientos térmicos a distintas temperaturas sobre la actividad de
catalizadores de Ni y Rh soportados en UiO66 para la reaccién de hidrogenacion de CO,.

Se desea comparar los parametros de conversion y selectividad con el catalizador sin trata-
miento térmico, asi como también con catalizadores tradicionales reportados en la literatura.

1.3.3. Objetivos Especificos

1. Sintetizar y caracterizar las redes metal organicas UiO66 y UiO67.
2. Sintetizar catalizadores bimetdlicos de Ni y Rh soportado sobre las redes UiOG66.

3. Caracterizar los catalizadores antes y después del tratamiento térmico mediante: Anali-
sis termogravimétrico (TGA), Microscopia electrénica de barrido (SEM), Difraccion de
rayos X en polvo (DRX), Fisisorcién de gases y reduccion a temperatura programada

(TPR).
4. Realizar tratamientos térmicos a distintas temperatura a los catalizadores.

5. Estudiar conversion y selectividad de los catalizadores antes y después de un tratamiento
térmico, en la reaccién de hidrogenacién de CO,.

6. Comparar los resultados de conversién y selectividad del mejor catalizador preparado,
con soporte UiO67 y ZrOy comercial.



Capitulo 2

Materiales y Métodos

En el presente capitulo, se definen los insumos para conseguir los objetivos propuestos de
este trabajo. Inicialmente, se detalla los reactivos y la metodologia para la sintesis de los
materiales UiO66 y UiO67. Luego, se precisa los pasos para el post sintesis, lo cual incluye
un intercambio al solvente DMF, la activacion de los poros y las condiciones del tratamiento
térmico al MOF UiO66.

Para la obtencion de los catalizadores bimetalicos de Ni y Rh, tratados térmicamente y en
estado oxidado y reducido. A continuacion, se muestra la metodologia de preparacién paso
a paso, con la obtenciéon de materiales intermedios los cuales no son parte del estudio, los
cuales se detallaran mas adelante.

Por ultimo, se nombran y explican cada una de las caracterizaciones que se realizan a los
catalizadores oxidados y soportes para conseguir informacién sobre la estructura, morfologia
y propiedades texturales.

2.1. Reactivos y materiales

Para la sintesis del soporte UiO66 se utilizan los siguientes compuestos: acido tereftalico
99 % (CsHgO4, Merck®); tetracloruro de zirconio 99,8 % (ZrCly, Merck®); N,N-dimetilformamida
para andlisis (DMF, C3H;NO, Merck®); etanol absoluto (CoHgO, Merck®); y acido clorhi-
drico 37 % (HCI, Merck®). Para realizar la sintesis se utiliza un reactor de teflén hidrotermal
de 150 ml de volumen total.

Para la sintesis del soporte UiO67 se utilizan los siguientes compuestos: acido 4,4 bifenil
dicarboxilico 97 % (C14H1004 Merck®); tetracloruro de zirconio 99 % (ZrCly, Merck®); N,N-
dimetilformamida para andlisis (DMF, C3H;NO, Merck®); etanol absoluto (CoHgO, Merck®);
y acido acético 96 % (CH3COOH, Merck®). Para realizar la sintesis se utiliza un reactor de
teflon hidrotermal de 150 ml de volumen total.

Para la impregnacion con particulas de Ni mediante doble solvente se utilizan los siguien-
tes compuestos: cloruro de niquel 99% (NiCly-xHo0, Merck®); n-hexano 985% (CgHyy,
Merck®); y etanol absoluto (CoHgO, Merck®). Para la impregnacion se utiliza vasos precipi-
tados y agitador magnético.



Para la impregnacion con particulas de Rh mediante doble solvente se utilizan los siguien-
tes compuestos: nitrato de rodio 99 % (Rh(NOj3)3-xH,0, Merck®); n-hexano 98,5 % (CgHyy,
Merck®); y etanol absoluto (CoHgO, Merck®). Para la impregnacion se utiliza vasos precipi-
tados y agitador magnético.

2.2. Métodos
2.2.1. Sintesis de los soportes UiO66 y UiO67

La sintesis de los soportes UiO66 y UiO67 se llevd a cabo mediante la metodologia sol-
votermal, como se aprecia en las figuras 2.1 y 2.2. A continuacién se detallan las cantidades
utilizadas y los pasos utilizados para la sintesis.

2.2.1.1.  Sintesis del soporte UiO66

En un vaso precipitado de 150 ml, se disuelven CsHgOy4 (14,5 mmol) y ZrCl, (14,5 mmol)
en 95 ml de DMF mediante bafio ultrasénico durante 10 min. Posteriormente, se agregan 1,5
ml de HCI como modulante y se agita mecanicamente durante 5 minutos. Luego, se agrega la
solucion a un reactor hidrotermal de teflon de 150 ml. El reactor se coloca en un horno a 120
°C durante 24 h, como se aprecia en la figura 2.1. Cumplido el tiempo, se colecta el sélido
mediante centrifugaciéon a 6000 rpm durante 7 min. Para eliminar los residuos restantes en el
solido obtenido, se repitio el paso anterior, intercambiando el liquido sobrenadante con DMF
puro por 5 repeticiones. Por tltimo, se seco el material en estufa a 60 °C durante 12 h.

14 mmol ZrCl,
14 mmol H.BDC

&
- -. L
Lo — B Resctor 120°Cpo2an | [B
sohvotermal

> 8

]

}& - — '.'-f":l; -\-

935 mi DMF
1.5 ml Ac. Acetico

Figura 2.1: Diagrama de sintesis del soporte UiO66.

2.2.1.2. Sintesis del soporte UiO67

En un vaso precipitado de 150 ml, se disuelven 2,29 mmol de C14H19004 v 2,29 mmol de
ZrCl; en 91,8 ml de DMF mediante agitaciéon a 30 °C durante 30 min. Luego la solucién se
dispone en bafio ultrasénico por 10 min para posteriormente agitar por 20 min, repitiendo
ambos pasos por 4 veces. Transcurridas las repeticiones, se agregan 4,59 ml de acido acético
como modulante y se agita durante 5 min. Posteriormente, se agrega la solucién a un reactor
hidrotermal de tefléon de 150 ml. El reactor se coloca en un horno a 120 °C durante 24 h,
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como se aprecia en la figura 2.2. Cumplido el tiempo, se colecta el sélido mediante centrifu-
gaciéon a 6000 rpm durante 7 min. Para eliminar los residuos en el solido obtenido, se repitié
el paso anterior intercambiando el liquido sobrenadante con DMF puro por 10 repeticiones.
Por 1ultimo, se sec el material en estufa a 60 °C durante 12 h.

2.29 mimel ZrCle
2,28 mmol H;EPDC

Reactor

120°C po24h
sohvatermal

—

91.8 ml DMF
4.6 ml Ac. Acetico

Figura 2.2: Diagrama de sintesis del soporte UiO67.

En la tabla 2.1 se muestra un resumen con la nomenclatura que se utilizara en este trabajo
y la temperatura de calentamiento para los MOFs UiO66 y UiO67.

Tabla 2.1: Resumen con informaciéon de nombre y temperatura de calenta-
miento para el MOF UiO66 y MOF UiO67.

Carga Carga

> o Temperatura de

Nombre metalica | metdlica )
. Soporte . calentamiento

material Ni Rh oC

% %
66(140) Ui066 0 0 140
66(140) Uio67 140

2.2.2. Post - sintesis de los soportes UiO66 y UiO67

Antes de la sintesis de los catalizadores de Ni y Rh es necesario realizar una serie de pasos
que prepararan los MOFs UiO66 y UiO67 para la impregnaciéon de Ni y Rh. Esta preparacién
consiste principalmente en la eliminaciéon de los solventes remanentes de la etapa de sintesis.

Por otra lado, con el objetivo de analizar el efecto de la temperatura sobre la estructura
del soporte sin metales de Ni y Rh, se llevaron a cabo los tratamientos térmicos, los cuales

se detallaran en esta seccion.

A continuacion se detalla cada uno de los pasos realizados antes de la impregnacion de Ni
y Rh.
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2.2.2.1. Intercambio de solvente

Se intercambia el solvente remanente de la sintesis. Para esto, se agregan 10 ml de etanol
directamente sobre tubos falcon, en donde se colecté el material MOF'. Luego, se dispersa el
material con 7 min de agitacién (vortex) para luego ser centrifugados por 7 min a 6000 rpm.
Dependiendo del MOF, este proceso se repitié 5 veces para UiO66 o 10 veces para UiO67.
Finalizadas las repeticiones, se deja el material suspendido en 10 ml de etanol durante 48 h.
Por dltimo, se seca el material a 60 °C por 12 h.

2.2.2.2. Activacién

Con el fin de vaciar los poros de ambos MOF y asi conseguir una exposicion maxima
de las cavidades, se realiza un tratamiento térmico previo en condiciones 6ptimas para la
desorcion de las especies fisisorbidas. Asi, el material se coloca dentro de un horno con vacio
en condiciones de 140 °C y una presién de 0,01 mmHg durante 12 h.

2.2.2.3. Tratamiento térmico

Para analizar el efecto del tratamiento térmico sobre la estructura del MOF UiO66, se
aplicd un calentamiento inicial a los materiales activados a 300 °C durante 1 h a una tasa
de calentamiento de 1 °C/min en aire, para luego aplicar el tratamiento térmico a las tem-
peraturas de 350 °C, 400 °C, 450 °C y 500 °C por 1 h, en atmosfera de aire y a una tasa de
calentamiento de 1 °C/min.

En la tabla 2.2 se muestra un resumen con la informacién de los tratamientos para cada
soporte, asi como la nomenclatura a utilizar para este trabajo.

Tabla 2.2: Resumen con informaciéon de nombre y temperatura de trata-
miento para el MOF UiO66

Carga Carga
i1 o Temperatura de
Nombre metdlica | metalica )
. Soporte . tratamiento
material Ni Rh oC
% %
Ui066(300) 300
U%O66(350) UiO66 0 0 350
Ui066(400) 400
Ui066(450) 450
Ui066(500) 500

2.2.3. Sintesis de los catalizadores xNi/UiO66(T),
15Ni/Ui067(450) y 15Ni0,5Rh/Zr0,(450)

Para obtener los catalizadores xNi/UiO66(T), con "x” la carga de Ni y "T” la tempera-
tura de tratamiento, se sintetizé una serie de materiales que forman parte del protocolo de
obtencion. En el presente trabajo, se caracterizaron los materiales oxidados y se estudio la
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actividad catalitica de los catalizadores reducidos. El resto de los materiales se consideran
parte del proceso de la sintesis, pero no son objeto de estudio.

A modo de comparacién, se sintetizaron materiales con una carga tnica de 15% de Ni y
0,5 % Rh, tratados térmicamente a 450 °C, soportados sobre el MOF UiO67 (15Ni0,5Rh/67(450))
y ZrOs comercial (15Ni0,5Rh/ZrO4(450)). El procedimiento de sintesis de estos catalizadores
corresponde al mismo que para los materiales soportados sobre el MOF UiO66, el cual se
detalla a continuacion.

2.2.3.1.  Sintesis de los materiales xNiCl,/UiO66

La preparacién de los materiales xNiCly/UiO66 consiste en la incorporacién de Ni sobre
el soporte a partir de una soluciéon precursora de NiCly sobre los soportes utilizados. Esta
etapa se lleva a cabo mediante el método de impregnacién por doble solvente (figura 2.3),
con "x” la carga esperada del Ni sobre el soporte, la cual sera: 5%, 10 % y 15 % en peso (ane-
x0 A.3.1) para este trabajo. Para alcanzar la carga esperada, se realiza la impregnacién en
etapas de 5% en peso de Ni. Por lo tanto, se prepar6 una solucién del precursor NiCly-xH,O
en etanol, considerando el volumen de 0,6 ml/g para el soporte UiO66 (que corresponde al
volumen de poro). Paralelamente se dispersé el MOF en n-hexano, en una relacién de 20
ml del solvente por cada 100 mg del soporte durante 20 min. Posteriormente, se anadi6 la
solucién precursora de NiCly-xH;0O en etanol gota a gota sobre la dispersion, hasta anadir
la totalidad del volumen preparado, para luego cubrir el recipiente para evitar la pérdida de
solvente y mantenerlo en agitaciéon constante durante 2 h. Por dltimo, se seca el material a
temperatura ambiente por aproximadamente 12 h.

NiCl,-H,0
Etanol \ Agitacion
vioes N Por2 h
\ | Dispersién = —a &N )
fo . 4 por20min [f_ 3> )
———
1 ]
; | |
(X 25
e Secado a
60 °C

Figura 2.3: Representacion grafica del método de doble solvente en la im-
pregnacién de Ni.

2.2.3.2. Sintesis de los materiales xNiCl,0,5Rh/UiO66

Para la adicién de Rh, se realiz6 una tnica impregnacién de 0,5 % en peso para todos los
catalizadores (anexo A.3.2). Esta etapa se llevé a cabo mediante el método de impregnacion
doble solvente (figura 2.4). Se preparé la soluciéon del precursor Rh(NOj3)3-xHoO en etanol,
manteniendo los mismos voliimenes utilizados en la etapa previa para el soporte UiO66. Pa-
ralelamente se disperso6 el material xNiCly/UiO66 en n-hexano, en una relaciéon de 20 ml del
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solvente por cada 100 mg del soporte durante 20 min. Posteriormente, se anadi6 la solu-
cién precursora de Rh(NO3);-xH;0 en etanol gota a gota sobre la dispersion, hasta anadir
completamente el volumen preparado, para luego cubrir el recipiente para evitar la pérdida
de solvente y mantenerlo en agitacién constante durante 2 h Luego. Por tltimo, se seca el
material a temperatura ambiente por aproximadamente 12 h.

Rh(NO,), -H,0
Etanol \ Agitacion
xNiCl,/Ui066 Por2h

\ = | Dispersién = 7*;“"" S———
o3 por20min  |SCE S G|

_— ——— I

| { [
/_ = __/,a -— = - s :_..‘:' g
Hexano Secado a

60 °C

Figura 2.4: Representacién grafica del método de doble solvente en la im-
pregnacién de Rh.

2.2.3.3. Sintesis de los materiales xNiO0,5Rh/UiO66

Para la formacion de los compésitos xNiO0,5Rh /UiO66 , se calienta el material xNiCl,0,5Rh/UiO66
en atmoésfera de aire a 300 °C durante 1 h, con una tasa de calentamiento de 1 °C/min.

2.2.3.4. Sintesis xNiO0,5Rh/UiO66 tratados térmicamente

Para el estudio de la actividad catalitica de los distintos materiales tratados térmicamente,
se realizd un paso posterior al calentamiento inicial, considerando las temperaturas de 300
°C, 350 °C, 400 °C y 450 °C por 1 h, en una atmésfera de aire y a una tasa de calentamiento
de 1 °C/min.

2.2.3.5.  Sintesis de catalizadores xNi/UiO66(T)

La reduccién de los compédsitos formados anteriormente (apartado 2.2.3.3 y 2.2.3.4) se
realiza in situ en el reactor, utilizando un flujo de 10 % Hs/He a 300 °C durante 1 h.

Los materiales de interés para este trabajo corresponden a los catalizadores oxidados
tratados térmicamente (apartado 2.2.3.4) y los catalizadores reducidos tratados térmicamente
(2.2.3.5). En la tabla 2.3, se detalla la nomenclatura a utilizar para todos los catalizadores
sintetizados para el presente trabajo, detallando temperatura de tratamiento, carga de Ni y
Rh y soporte utilizado.
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Tabla 2.3: Resumen con informacién de nombre, carga metalica y soportes
utilizados de los catalizadores sintetizados.

Los difractogramas se obtienen de un Difractometro de polvo marca Bruker D8 Advance
del Laboratorio de Cristalografia y Difraccion de Rayos X del Departamento de Fisica de la
Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. El equipo cuenta con
una fuente de cobre (Cu) Ka; de longitud de onda 0,154 nm, en mediciéon continua y con
movimiento acoplado de detector y haz, con un rango de medicién de entre 260 = 2° hasta
140°. Las condiciones de operacion son 20 = 5° y 60°, con un avance de 26 de 0,01° y un
tiempo de obtenciéon de datos de 0,5 s. Esta técnica es utilizada para obtener informacion
estructural del material en estudio.

Considerando la ecuacién de bragg:

nA = 2d - sen(6)

En el caso del equipo utilizado, corresponde a:

en: 1.

* \: Longitud de onda del rayo X.

 d: distancia entre los planos de la red.

15

Carga Carga Temperatura de
Nombre - . 1 .
. Soporte | metalica Ni | metalica Rh tratamiento
catalizador
% % °C
Oxidado Reducido
0NiO/Ui066(300) ONi/Ui066(300) 300
0NiO/Ui066(350) ONi/Ui066(350) 0 350
0NiO/Ui0O66(400) ONi/Ui066(400) 400
O0NiO/Ui066(450) ONi/Ui066(450) 450
5Ni0/Ui066(300) 5Ni/Ui066(300) 300
5Ni0/Ui066(350) 5Ni/Ui066(350) 5 350
5Ni0/Ui066(400) 5Ni/Ui066(400) 400
5Ni0/Ui066(450) 5Ni/Ui066(450) Ui066 450
10NiO/Ui066(300) | 10Ni/Ui0O66(300) 0.5 300
10NiO/Ui066(350) | 10Ni/UiO66(350) 10 ’ 350
10NiO/Ui066(400) | 10Ni/Ui0O66(400) 400
10NiO/Ui066(450) | 10Ni/Ui0O66(450) 450
15Ni0/Ui066(300) | 15Ni/Ui0O66(300) 300
15Ni0/Ui066(350) | 15Ni/Ui066(350) 350
15Ni0/Ui066(400) | 15Ni/Ui0O66(400) 15 400
15Ni0/Ui066(450) | 15Ni/Ui066(450) 450
15Ni0/Ui067(450) | 15Ni/Ui0O67(450) Uio67 450
15Ni0/Zr05(450) | 15Ni/ZrO5(450) | 71O, 450
2.2.4. Caracterizacion
2.2.4.1. Difraccién de rayos X (DRX)

(2.1)




« 0: Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

La ecuacién anterior relaciona el angulo de desviacién (26), con la distancia que existe
entre los planos de un material cristalino.

Antes de realizar la medicion, se muele el solido hasta conseguir polvo homogéneo de
similar tamano, el cual es depositado en el porta muestra procurando no orientar los cristales.

2.2.4.2. Fisisorcién de gases (BET)

La isoterma de adsorcion se obtiene de un Sorptémetro 3FLEX de la marca Micromeritics,
del Laboratorio de Catalisis y Energia del Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnolo-
gia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mateméticas de la Universidad de Chile.
El equipo realiza la medicion de la adsorcién de nitrégeno (Ny) aproximadamente a -195 °C.
A partir de la isoterma de adsorcion se obtienen los valores de area superficial, junto con la
forma, tamano y volumen de los poros.

De la ecuacién BET:

1 - 1 P i
v(po/p) =1 vme <p0> e (2.2)
e (ElR_TEL> (2.3)

donde:

e ¢ = Constante BET.

v = Cantidad de gas adsorbido.

* v,, = Cantidad de gas adsorbida en la monocapa.
* p = Presiéon de equilibrio.

* po = Presion de saturacion.

Para obtener la superficie BET se calcula:

U N
Va

Que corresponde a la informacién principal de este método.

SBET = (24)

Para realizar la medicién, con el fin de desorber los compuestos fue necesario tratar los
materiales a una temperatura de 140 °C por 12 h, a una presiéon de 0,01 mmHg.

2.2.4.3.  Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis de estabilidad térmica se obtiene con un equipo de termogravimetria marca
NETZSCH modelo TG 209F1 Libra®, perteneciente al Laboratorio de Polimeros, ubicado en
el Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Cien-
cias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. El equipo cuenta con un horno con
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temperatura maxima de 900 °C y una tasa de calentamiento de 10 °C/min, con medicién en
atmosfera inerte (20 ml/min Ny) o atmosfera oxidante (20 ml/min de aire). Las condiciones
de medicion fueron hasta los 800 °C en atmésfera oxidante. Esta técnica de caracterizacion
entrega informacion sobre la masa pérdida de un material en funciéon de la temperatura al-
canzada en aire o inerte.

Para realizar la medicion, se cargan aproximadamente 3 mg del material en forma de polvo
en un crisol de porcelana, el que luego se deposita en una balanza en el interior del horno de
trabajo.

2.2.4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM se obtienen con un Microscopio Electronico de Barrido de emision de
campo marca ZEISS modelo AURIGA Compact, que se encuentra ubicado en la Unidad de
Microscopia Electrénica de la Universidad Austral de Chile. El equipo cuenta con detectores
Inlens Duo, electrones secundarios, transmision y retrodispersados, con una resoluciéon de
hasta 1 nm y con funcionamiento entre 1 kV - 30 kV. Las condiciones de operaciéon son un
voltaje de 1 kV, deterctor SE2 de electrones secundarios y una magnificaciéon de 50.000x.

Para realizar la medicién se utiliza la técnica spin-coating, que permite dispersar homoge-
neamente el material sobre la superficie del porta muestra. Primero, se dispersa la muestra
sobre etanol hasta conseguir una soluciéon homogénea. En el spin-coating, se deja caer una
gota sobre una lamina de éxido de silicio (SiOy), que luego gira a 10000 rpm por 30 s. Con
esto se dispersa la muestra sobre la superficie de la lamina.

2.2.4.5. Reduccién a temperatura programada (TPR)

En el andlisis de Reduccion a Temperatura Programada se realiza en una unidad de reactor
de lecho empacado con horno, acoplado a un detector de conductividad térmica GOW-MAC
modelo 40-05C del Laboratorio de Catdlisis y Energia de la Departamento de Ingenieria
Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile. Esta técnica de caracterizacion se utiliza para determinar el consumo
de Hy gaseoso de un material, en un rango de temperatura determinado. El protocolo del
procedimiento consiste en:

1. Oxidacién: Mediante un flujo oxidante de 40 ml/min de Oy puro, se busca que el metal
esté en su estado oxidado. La temperatura es de 300 °C y se mantiene por 1 h, con una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

2. Reduccién: Mediante un flujo de 20 ml/min de 5% Hy/Ar se busca que el metal esté
en su estado activo (estado metdlico). El andlisis se realiza en el rango de temperatura
de estabilidad del material. Finalmente, se analiza la curva de consumo de H,, para
determinar picos de consumo asociado a la reducciéon del material.

Para realizar la medicion, se cargan 100 mg del catalizador en un reactor de cuarzo tubu-
lar, formando un lecho catalitico con el material.
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2.2.5. Reaccién de hidrogenaciéon de CO,

Para analizar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados, se utiliza una unidad
de reaccion con un reactor de tipo lecho empacado del Laboratorio de Catalisis y Energia
de la Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. Con el fin de seguir la reaccion,
se utilizo un espectrometro de masas marca Omni Star TM modelo QM G220, el cual permite
monitorear las senales de forma sincrénica a la reaccién. A su vez, las especies son analizadas
mediante la técnica de cromatografia de gases, con un equipo marca Perkin-Elmer, modelo
Clarus 500, con el cual se miden las concentraciones de los gases en la corriente de salida
para los compuestos: CO,, Hy, CH, v CO.

El protocolo de reaccion es el siguiente:

1. Reduccién: En un flujo de 40 ml/min de 10 % Hy/He, se busca reducir el metal hasta su
estado activo (estado de oxidacion 0). El material se deja en estas condiciones hasta los
300 °C durante 1 h, con una tasa de calentamiento de 5 °C/min.

2. Enfriamiento: Enfriamiento lento, manteniendo el flujo reductor (40 ml/min de 10%
H,/He) hasta los 100 °C para luego dejar en flujo inerte (10 ml/min Ar).

3. Reaccién: Con flujos de 60 ml/min de 10 %Hy/He y 15 ml/min de 10 % COs/He, co-
rrespondientes a relacion Hy:COs = 4:1 de mezcla estequiométrica, se realiza la reaccion
desde T; = 275 °C hasta T; = temperatura del tratamiento, la cual depende de ca-
da catalizador, con una tasa de calentamiento de 5 °C/min. El paso de incremento de
la temperatura de reaccién es de 25 °C y se toman 3 muestras por temperatura para
cromatografia.
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Capitulo 3

Caracterizacion

En el presente capitulo, se muestran las caracterizaciones de DRX y el ajuste Rietveld
de los difractogramas, de donde se obtuvo la composiciéon quimica y estructural de la celda
unitaria, detallando cuantitativamente los pardmetros de red, fase, grupo espacial y geome-
tria. Mediante la técnica de adsorcion de Ny se determinaron las propiedades texturales de
area superficial, volumen promedio y tamafio promedio de poro. Mediante termogravimetria
se analiz6 la pérdida maésica en funciéon de temperatura para los materiales UiO66 y UiO67,
y por ultimo, se muestran un imagen SEM tnicamente para la muestra UiO66, de las cuales
se obtuvo informacién morfolégica de las particulas del MOF.

3.1. Soporte UiO66

En la figura 3.1 se muestra el difractograma para los valores de 26 entre 5° y 40° ademas
del ajuste Rietveld realizado con el software MAUD. En la imagen se observa el difractogra-
ma obtenido (negro) y el patrén simulado (rojo), el cual fue obtenido desde la informacién
reportada por Benerjee y colaboradores [49]. Mediante este ajuste se puede determinar la
fase y parametro de celda.

En la figura 3.1 muestran los planos cristalinos mas importantes de la fase UiO66, ca-
da uno de estos asociados a los méximos en el difractograma, en notacién (hkl), segin lo
reportando por H. Wu [50], F. Ragon [51] y sus colaboradores. Con este ajuste se obtiene
una estructura cristalina caracteristica de la fase UiO66, con un grupo espacial Fm-3m de
geometria cibica, parametros de red a = 2 nm y angulo o = 8 = v = 90°. El ajuste realizado
entrego un factor de confianza R, = 6,8. Para este tipo de ajuste se considera una buena
estimaciéon un valor R,,, inferior a 10. Fue posible obtener estos pardmetros de red en un
rango acotado de 26 dado el gran tamano de la celda unitaria. Considerando que se tiene una
relacién inversamente proporcional entre el angulo 260 y la distancia entre los planos, es que
no es necesario ampliar es difractograma a angulos mayores de 26.
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Figura 3.1: Analisis Rietveld del MOF UiO66.

Una caracteristica importante de los soportes utilizados cominmente en catalisis hete-
rogénea, corresponde a la cristalinidad. Mediante sintesis solvotermal, se obtuvo materiales
altamente cristalinos, como se observa en las figuras 3.1 y 3.6. Cualitativamente, se observa
en ambas graficas una buena definicién de los picos y una intensidad de difraccién alta para
los picos entre 260 = 5° y 10°, en donde se encuentran los planos principales del MOF UiOG66.
En la figura 3.1 se observan los picos distintivos que corresponden a los planos de la fase
Ui066 (111) y (200), los cuales son los planos principales reportados en la literatura [51]. El
plano principal (111) presenta la intensidad maxima del difractograma, representado como
un pico en 20 = 7,34° que presenta un ancho a media altura (FWHM) de 0,15°. Ademés, el
plano (200) representado como el segundo pico en 26 = 8,48° de mayor intensidad con un
33 % del principal y presenta un FWHM = 0.14°. Adem4s en el difractograma se observa una
baja linea de fondo, lo que sugiere una alta cristalinidad en la estructura de los soportes.

El analisis textural y estructural de la muestra fue analizada mediante la adsorcion de
Ny, caracterizada por un isoterma como se observa en la figura 3.2. En esta imagen se obser-
va una grafica de isoterma tipo I-A, caracterizada por un drastico aumento en la cantidad
adsorbida a bajas presiones de nitrégeno. Lo anterior corresponde a un caracteristica de ma-
teriales microporosos y de alta area superficial. De la isoterma no se observa histeresis, lo que
sugiere una uniformidad de los poros presentes en el material y un tamano que no permite
la condensacion del adsorbato en el interior de las cavidades.
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Figura 3.2: Isoterma-Ns del MOF UiO66. En rosado la curva de adsorciéon
y en blanco la curva de desorcién.

Tabla 3.1: Datos fisisorcién de gases del MOF UiO66.

) Area BET | Volumen de poro | Tamaifio promedio de poro
Material ) 3
(m”/g) (cm®/g) (nm)
UiO66 1490 0,5 6

Para el soportes UiO66 se obtuvo un drea superficial de 1490 m? /g, valor que se encuentran
en el rango reportado en literatura [53] para el método de sintesis utilizado en este trabajo.
También, el volumen de poro de 0,5 cm?®/g y tamaiio promedio de 6 nm corresponden a los
reportados [54].

Este tipo de materiales, con frecuencia tienden a retener el solvente de la sintesis en sus
cavidades y en algunos casos, logran retener moléculas de agua desde la humedad del ambien-
te [58]. Por esta razdn, se realiza la etapa de activacion la cual es importante para realizar un
analisis BET. El no realizar la etapa previa, puede inducir al error de desestimar la cantidad
de moléculas de Ny adsorbidas y como consecuencia, conseguir valores de area muy por bajo
el real.

En la figura 3.3, se observa la variacion porcentual mésica del MOF UiO66 (anexo A.1.1)
con respecto a la temperatura. En este caso se encuentran 3 zonas de estabilidad: La primera
se encuentra hasta los 200 °C en donde se elimina el agua y los solventes adsorbidos en la
superficie del material. La adsorciéon de estos compuestos da principalmente en el interior
de los poros, en donde se tiene acceso al ligando organico. Al ser interacciones débiles, estas
se liberan en un rango de bajas temperaturas y corresponden a aproximadamente un 2 %
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de la masa del material. Luego, se encuentra una zona entre los 200 °C y los 400 °C, en la
cual ocurre la deshidroxilacion de los centros metélicos, los cuales se encuentran unidos a los
ligando organicos mediante los grupos (OH™) presentes en los extremos, como se observa en
la figura 3.4. La pérdida de masa en este momento es aproximadamente un 3 %. Por tltimo,
sobre los 400 °C, se tiene la combustion completa de los ligandos organicos, los cuales estan
compuestos en gran medida por C, el cual en presencia de Os se elimina como CO,. En este
punto, el remanente méasico depende exclusivamente de los centros metalicos y la oxidacién
de estos, sobre los los cuales ocurre la formacion de ZrOs.

Zr;0,(OH),(BDC),
QO - T e SRR

Zr;04(BDC)
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Figura 3.3: Andlisis termogravimétrico del MOF UiO66.
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Figura 3.4: Esquema de cluster metélico y ligando en la formacién del MOF
Ui066 [58].

De la figura 3.5 se observa una distribucién homogénea de las particulas del MOF UiO66,
las cuales van desde los 100 nm hasta los 250 nm. El tamano de las particulas, esté directa-
mente relacionado con el modulante utilizado en la sintesis, asi como también la concentracion
de los reactantes [59]. Por otra parte, se observa de la imagen un alto grado de aglomeracién
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de las particulas del MOF, pero con cierto grado de definicién.

Figura 3.5: Imédgen SEM del MOF UiO66.

3.2. Soporte UiO67

En la figura 3.6 se muestra el difractograma para los valores de 26 entre 5° y 40° ademas
del ajuste Rietveld realizado con el software MAUD. En la imagen se observa el difractogra-
ma obtenido (negro) y el patrén simulado (rojo), este tltimo obtenido desde la informacién
reportada por Ko y colaboradores [52]. Mediante este ajuste se puede determinar la fase y el
parametros de celda.
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Figura 3.6: Analisis Rietveld del MOF UiO67.
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En la figura 3.6 muestran los planos cristalinos mas importante de la fase UiO67, cada uno
de estos asociados a los maximos en el difractograma, en notacién (hkl), segtin lo reportando
por Ko y sus colaboradores [52]. Con este ajuste se obtiene una estructura cristalina caracte-
ristica de la fase UiO67, con un grupo espacial Fm-3m de forma ctibica teniendo un parametro
de celda a = 2,69 nm y los dngulos a = = v = 90°. El ajuste realizado entrego un factor de
confilanza R,,, = 5,2. A su vez, en la figura 3.6 se observan los picos caracteristicos de los pla-
nos (111) y (200) de la fase UiO67, los que corresponden a los planos principales reportados
en la literatura [52]. El plano principal, correspondiente a la orientacién (111), presenta la
intensidad maxima del difractograma, representado por un pico en 20 = 5,66° que presenta
un valor de FWHM = 0,12°. También, la orientacién (200) corresponde al segundo pico con
mayor intensidad en 26 = 6,55° con un 29 % del pico principal y presenta un FWHM = 0.12°.
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Figura 3.7: Isoterma-No del MOF UiO67. En rosado la zona de adsorciéon y
en blanco la zona de desorcion.

El analisis textural y estructural de la muestra fue analizada mediante la adsorcion de N,
caracterizada por un isoterma como se observa en la figura 3.7. En esta imagen se observa una
grafica de isoterma tipo I-A, la cual muestra un drastico aumento en la cantidad adsorbida
a bajas presiones de Ny, lo que corresponde a un propiedad de materiales microporosos y de
alta area superficial.

Mediante el analisis de la isoterma antes presentada, se obtiene informacién estructural y
superficial, lo cudl se resume en la tabla 3.2. Para el soportes UiO67 se obtuvo area super-
ficial de 2300 m?/g, valor que se encuentran en el rango reportado en literatura [53] para el
método de sintesis utilizado. También, los valores de volumen de poro de 0,9 cm?/g y tamaiio
promedio de 12 nm corresponden a los reportados [55].
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Tabla 3.2: Datos fisisorcién de gases del MOF UiO67.

i Area BET | Volumen de poro | Tamaifio promedio de poro
Material ) 3
(m*/g) (cm®/g) (nm)
67(140) 2300 0,9 12

La diferencia en las areas obtenidas se origina en el cambio del ligando orgénicos de la
estructura del MOF estudiado. Para el caso del MOF UiO67, a la estructura del ligando se
anade un anillo de benceno, que entrega mayor interaccién quimica con el adsorbato. Debido
a la extension del ligando, en el MOF UiO67 se produce un alargue en la celda unitaria, lo
que como consecuencia entrega un mayor volumen de la celda unitaria. Este aumento en el
volumen, genera un aumento de las cavidades y huecos presentes en la red, lo que entrega
como consecuencia un aumento del volumen de los poros del material.

100 Zrg0,4(OH),(BPDC),

Zr;04(BPDC),

Pérdida de masa (%)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 3.8: Andlisis termogravimétrico del MOF UiO67.

En la figura 3.8 se observa la variacion porcentual mésica del material (anexo A.1.2) con
respecto a la temperatura. En la figura, se observa una similitud en forma con el material
UiO66, ya que las variaciones masicas se dan en las mismas temperaturas y debido a los
mismos fenémenos: Desorcién y eliminacion de solventes seguido de una deshidroxilacion en
los centros metalicos, para por ultimo eliminar la red y formar ZrOs.
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3.3. Discusion

De los resultados obtenidos a partir de los difractogramas, se puede apreciar una diferencia
en el tamano de la celda, pasando de un parametro de red a = 2 nm en el caso UiO66 hasta
un parametro de red a = 2,69 nm, equivalente a 0,69 nm de diferencia entre los MOFs. Los
difractogramas de ambos materiales presentan una baja linea de fondo, asociada a la alta
cristalinidad de los materiales, asi como también una buena definicion de pico, caracterizada
por un bajo FWHM de los picos principales.

A partir de las isotermas de adsorcion de Ny se observa que los materiales no difieren en
la geometria de los poros. Ambos materiales poseen una forma de isoterma de tipo I-A, lo
que permite confirmar que ambos materiales poseen microporosidades, en la cual se encuen-
tra gran parte del area del material. Las diferencias texturales son principalmente dos: La
diferencia en el 4rea, la cual en el caso del MOF UiO67 es aproximadamente 800 m?/g mayor
que el MOF UiO66; y el MOF UiO67 presenta el doble de tamafio promedio de poro, lo cual
esta directamente relacionado con la mayor area superficial.

De la termogravimetria, se observa que el material UiO66 presenta mayor capacidad de
retencion de solventes que el material UiO67, pero este ultimo presenta menor pérdida de
masa entre las temperaturas de 200°C y 400 °C, haciendo que el MOF UiO67 sea mas estable
térmicamente que el MOF UiO66.

Las imagenes SEM permitieron observar las particulas del MOF UiO66, las cuales tienes
un alto grado de aglomeracion y tamanos de entre 100 nm y 250 nm. A partir de los FWHM,
los cuales son 0,15° y 0,14° para los picos principales, se determina que las particulas obser-
vadas por microscopia corresponden a policristales, con distintas orientaciones preferenciales.
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Figura 3.9: Ligandos orgénicos utilizados en la sintesis de los MOFs: A)
Ui066; B) UiO67 [56].

Las diferencias de tamano de celda y el area BET obtenida en la sintesis de los MOFs
UiO66 y UiO67 tienen una explicacion en la diferencia en el tamano del ligando organico,
como se observa en la figura 3.9 el cual agranda el volumen de la celda. Ademas, este aumento
en la longitud del ligando permite mayor cantidad de interacciones con el Ny, haciendo que
la cantidad adosrbida medida mediante la isoterma de adsorcién sea mayor, lo que a su vez
significa una mayor cantidad de area superficial.
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3.4. Conclusion

Fue posible sintetizar los materiales MOF UiO66 y UiO67 a partir del método solvotermal,
con un alto grado de cristalinidad y alta area superficial. Mediante el andlisis Rietveld de los
difractogramas, se obtuvo que el MOF UiO66 presenta una estructura de celda unitaria con
geometria cibica y grupo espacial Fm-3m, con parametros de red a = 2,07 nmy a = § =
~v = 90°. Por otro lado, mediante andlisis Rietveld se obtuvo que el MOF UiO67 se consigue
una geometria cubica de grupo espacial Fm-3m y pardmetro dered a =269 nmy o = g =
v = 90° = 90°.

Mediante el analisis de fisisorcién de Ny, se obtuvo que el MOF UiO66 presenta una iso-
terma de tipo I-A con un 4rea superficial de 1490 m? /g y un tamafio promedio de poro de 6
nm. Por otro lado, mediante el mismo analisis de fisisorcion de Ny, se obtuvo que el material
UiO67 presenta una isoterma de adsorcion de Ny de tipo [-A, con una area superficial de 2300
m?/g y un tamafio promedio de poro de 12 nm. Los resultados cristalograficos y texturales
son comparables con los valores reportados en la literatura.

La estabilidad térmica estudiada mediante termogravimétria, da cuenta de que por una
lado, el material UiO66 presenta una estabilidad térmica entre los 300 °C y los 500 °C. Por
otro lado, se observd que el MOF UiO67 presenta estabilidad térmica entre las temperaturas
de 250 °C y 500 °C. La estabilidad de ambos materiales estd dada por la etapa de deshidro-
xilacién de los centros metélicos.

Los MOFs UiO66 y UiO67 difieren principalmente en el ligando orgénico utilizado para
su sintesis. Para el MOF UiO66, el ligando corresponde a CgHgO,4 y para el MOF UiO67
corresponde a Cy4H1904. Esta variacion en la sintesis, entrega mayor area superficial al ma-
terial UiO67, asi como también una calda unitaria de mayor tamano.
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Capitulo 4

Efecto de tratamiento térmico

4.1. Tratamientos térmicos

Para el desarrollo de este trabajo se obtuvieron una serie de catalizadores del tipo metal
soportado, los cuales se diferencian en la temperatura a la cual son tratados. Dada la estabili-
dad térmica propia del soporte, se proponen tratamiento térmicos con el fin de estresar la red
y conseguir materiales activos cataliticamente. Inicialmente en este capitulo, se considera el
tratamiento inicamente sobre el soporte para luego analizar el efecto sobre los catalizadores.

Para determinar la temperatura del tratamiento térmico, se analizan el resultado TGA
para el MOF UiO66 con el fin de buscar zonas de cambio mésico que entreguen estabilidad al
material. De este modo, se define un calentamiento estandar para todos los materiales a 300
°C a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min por 1 h de mantenimiento. Posteriormente,
se aplica el tratamiento térmico a: 350 °C, 400 °C 450 °C y 500 °C durante 1 h, con una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min en aire.

Los tratamientos térmico fueron fijados dada la estabilidad de los materiales en el rango
de 300 °C y 500 °C. En el rango de temperatura definido no se observan cambios maésicos
significativos, pero si una eliminacién de solventes y deshidroxilacion de los centros metélicos,
lo que mantiene el orden de la red.

4.2. Resultados

En esta seccion, se mostrara el efecto de la temperatura sobre la estructura del material,
las propiedades texturales y morfologia. Inicialmente, se detalla los resultados de la aplicacién
de los tratamientos térmicos para el soporte UiO66 mediante el analisis de las caracteriza-
ciones de DRX y fisisorcién de Ny. Por ltimo, se detallan los resultados de la aplicacion de
los tratamientos térmicos para los catalizadores oxidados mediante el andlisis de las caracte-
rizaciones de DRX, fisisorciéon de Ny y SEM.

4.2.1. Soporte

En la figura 4.1 A, se observan los picos de difraccién para los angulos entre 5° y 80° con
intensidad en escala logaritmica, para visualizar mejor la disminucién o aumento en los picos
del angulo de reflexion 20. En orden ascendente, se presentan los difractogramas para los
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materiales 66(140) (rosado), 66(300) (negro), 66(350) (rojo), 66(400) (verde), 66(450) (azul)
y 66(500) (morado). En la figura 4.1 B, se muestra un aumento de la figura A desde 260 =
25° hasta 35°.
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Figura 4.1: Patrén de difraccién de los materiales 66(140) (rosado), 66(300)

(negro), 66(350) (rojo), 66(400) (verde), 66(450) (azul) y 66(500) (morado),
para los valores : A) 20 = 2° hasta 80°; B) 20 = 25° hasta 35°.

A partir de los difractogramas para los materiales soportados, se determiné el parametro
de FWHM y la intensidad de los picos principales. Esta informacion se detalla en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Datos de FWHM e intensidad para los dos picos principales de
los soportes tratados térmicamente

) Peak | FWHM | Intensidad de pico | Intensidad relativa
Material o o
(*) (*) (U.A) (%)
4 1 1
66(140) 7,3 0,15 63860 00
8,48 0,14 19439 30
1 4 1
66(300) 7,38 0,19 64857 00
8,53 0,19 16514 25
24 1
66(350) 7,36 0, 63538 00
8,53 0,25 17933 28
66(400) 7,36 0,26 43028 100
8,51 0,24 11367 26
66(450) 30,25 4,90 4029 100
50,42 3,10 2949 73
66(500) 30,21 1,34 11290 100
50,40 1,61 5886 52

De los difractogramas en la figura 4.1 A, se observa una relacion directa entre la tempe-
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ratura de tratamiento térmico y el cambio de fase en el material. A temperaturas por debajo
de los 400 °C, se observa la fase del soporte UiO66. Por otro lado, a temperaturas superiores
a 400 °C, aparece un pico en 20 = 30,3°, como se logra apreciar de mejor manera en la figura
4.1 B Este pico es atribuible a la fase tetragonal de ZrOs.

Dos efectos importantes se aprecian gracias a la forma de los difractogramas. Los materia-
les 66(300), 66(350) y 66(400) se observa un ligero ensanchamiento de los picos, lo que indica
una disminucién en el tamano de los cristalitos con crecimiento (111) y (200). También, se
distingue un leve desplazamiento hacia 26 mayores, lo que indica una leve disminucion en la
celda unitaria del material. Por otra parte, para los materiales 66(400), 66(450) y 66(500) se
observa en la figura 4.1 el pico caracteristico para la red de ZrOs con una gran ancho de pico
en 260 = 30°, lo cual se debe a una nucleacién en los centros metalicos de la red, seguida por
un aumento en el tamano de los cristales. Los materiales 66(450) y 66(500) presentan un 26
de dngulo principal mayor que los casos 66(300), 66(350) y 66(400), lo que se debe al cambio
en forma y tamafio de la matriz del material.
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Figura 4.2: Patrén de difraccién del MOF UiO66 tratado a: 300 °C (rojo)
y 500 °C (azul)

En la figura 4.2 podemos apreciar el ajuste Rietveld sobre los soportes 66(300) (rojo)
y 66(500) (azul), en donde se muestra la diferencia en la estructura cristalina. El material
66(300) posee un parametro de red de a = 2,1 nm, asociado a una celda unitaria de la fase
Ui066, cibica y grupo espacial Fm-3m. El material 66(500), a = 0,3 nm, b = 0,3 nm y ¢
= 0,5 nm asociado a una fase de ZrOy tetragonal, con grupo espacial P42/nmec. Con este
analisis, se observa el cambio estructural de la celda unitaria al realizar el tratamiento tér-
mico. Si bien ambos materiales poseen alta definicién de sus picos y una definida linea base
(elemento importante para caracterizar materiales cristalinos), la conformacién de la celda
unitaria varia desde un ordenamiento ctiibico de grupo espacial Fm-3m a 300 °C, hacia una
estructura de circonia tetragonal (ZrOs) de grupo espacial P42/nmc a 500 °C.
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En la figura 4.3, se muestran las isotermas de adsorcién de N, para los soportes 66(140),
66(300), 66(350), 66(400), 66(450) y 66(500). Como se logra apreciar, la adsorcién de Ny dis-
minuye con el aumento de la temperatura de tratamiento. Esto se debe a la disminucion del
area superficial, como se observa en los valores de la tabla 4.2. Al aumentar la temperatura,
se observa una variacién en el tipo de isoterma. En los materiales 66(140), 66(300), 66(350)
y 66(400) se observa una isoterma de tipo I, caracteristica de materiales micro-nano porosos
(poros de menos de 50 nm). En los materiales 66(450) y 66(500) presentan una isoterma de
tipo III, caracteristica de materiales no porosos.
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Figura 4.3: Isotermas de Ny de los materiales: 66(140) (rosado); 66(300)
(negro); 66(350) (rojo); 66(400) (verde); 66(450) (azul) y 66(500) (morado).

En la tabla 4.2, se observa los resultados del drea BET de los materiales, el volumen de
poro y el tamano promedio de poro. De los datos, se observa que al aumentar la temperatura
de tratamiento, se produce una disminucién del volumen de poro y un aumento del tamano
promedio de poro, asi como también una disminucién del drea BET. El mayor efecto en el
material 66(500) es que logra la disminucién del volumen de poro en un valor cercano al 99 %
del primer tratamiento y un aumento del tamano promedio del poro de 36 veces con respecto
al mateteral 66(300).
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Tabla 4.2: Datos fisisorcién de gases del MOF UiO66 tratados térmicamente
a distintas temperaturas

. Area BET | Volumen de poro Tamafio promedio
Material ) \ de poro
(m?*/g) (cm?/g) (am)
66(140) 1495 0,6 161
66(300) 1076 0,50 1,88
66(350) 1007 0,44 177
66(400) 812 0,38 1,86
66(450) 47 0,05 28,49
66(500) 33 0,005 57.92

La variacién en el ordenamiento cristalino esta acompanada de una brusca caida en el
area superficial, la cual se encuentra principalmente en las porosidades del material. En los
materiales 66(140), 66(300), 66(350) y 66(400) la estructura se mantiene con alta &rea super-
ficial y alta cristalinidad, por lo que no se debe hablar de un colapso o variaciéon significativa
de la estructura. Asi, en este rango de temperatura la variacion estructural es leve. A 400 °C
se disminuye casi en un 50 % la superficie del material, llegando a 812 m?/g. Al formarse la
estructura de ZrO,, la propiedad textural contintia cayendo en mas de un 90 %, con un valor
de 33 m?/g, caracteristico de los ¢xidos metalicos [23]. De la estructura inicial de la red, los
clister metalicos corresponden a centros no aislados de la estructura. En el material 66(400)
ocurre la nucleacién de estos centros, lo que es apreciable al observar el pico caracteristico
de la red tetragonal de ZrO, (figura 4.3 A). En este punto, la estructura esta completamente
deshidroxilada y los centros metdalicos de Zr comienzan a ser expuestos. El colapso de la
estructura, debido a la combustion de la red del ligando organico, permite comprender la dis-
minucién del area superficial observada en el andlisis BET de las isotermas para materiales
tratados a temperaturas superiores a 400 °C.

4.3. Catalizadores xNiO/UiO66
4.3.1. 5NiO/Ui066

En la figura 4.4 se muestra el difractogramas obtenidos mediante técnica DRX, para los
materiales 5NiO/UiO66(350) (rojo) y 5NiO/Ui0O66(450) (azul), entre los valores de 26 entre
5° vy 60°. En los difractogramas, se observan los picos asociados al soporte UiO66. En el
caso del material 5NiO/UiO66(350), se observan estos méximos bien definidos, con un leve
levantamiento del fondo en aproximadamente 20 = 30°. En el material 5NiO/Ui0O66(400),
baja la intensidad de los maximos asociados al soporte y se intensifica la deformacién en la
linea base. Se tiene que en el angulo 260 = 30° comienza la nucleacion en los centros metélicos
y la consecuente formacion de ZrO,. Esta variacion en el soporte, se ve afectada en parte
por los depdsitos de Ni y Rh en la superficie del material, los cuales en un principio, podrian
acelerar la formacién del ZrOs,.
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Figura 4.4: Difractogramas de los catalizadores 5NiO/UiO66(350) (rojo) y
5Ni0/UiO66(450) (azul).

En la figura 4.5 A, se observa que las isotermas de adsorcion de los materiales 5NiO/UiO66(350)
y 5NiO/Ui066(450) mantiene la forma de tipo I, y por consiguiente, mantiene la geometria
de las porosidades. Cabe senalar, que existe una ligera diferencia en la cantidad de Ny adsor-
bido por los materiales, lo cual se debe principalmente a la disminucion del area superficial.
El tratamiento térmico realizado promueve la destruccién del material, lo que afecta signifi-
cativamente en las propiedades texturales.
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Figura 4.5: Isotermas de Ny de los materiales y B) Distribucién del tama-
no de poro de los materiales 5NiO/UiO66(350) (rojo) y 5NiO/UiO66(450)
(azul).
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En la figura 4.5 B, se observa la distribucion de poro dependiente de la temperatura. El ma-
terial 5NiO/UiO66(350) tiene una distribucién microporosa (menor a 5 nm) [61] y mesoporoso
(tamano entre 2 nm y 50 nm) [61]. A diferencia de lo anterior, el material 5NiO/UiO66(400),
la intensidad de la fase es mucho menor y existe un aumento del volumen de las cavidades
mesoporosas. Esto se relaciona con la disminucién del area superficial.

En la tabla 4.3, se observa los resultados de area BET. El material 5NiO/UiO66(350), se
evidencia una 4rea de 778 m?/g, que equivale a un 95 % del 4rea inicial y la disminucién de
un 20 % del volumen de poro, lo que indica la destruccién parcial de las cavidades. También,
para el material 5NiO/UiO66(450) se observa una disminucién de area superficial hasta 436
m? /g, siendo un 53 % del 4rea inicial. A partir de estos valores, se observa la disminucién de
area asociado a una mayor temperatura de tratamiento, asi como también un aumento del
volumen de los poros, asociado al aumento del tamano de los poros, lo que se confirma con la
distribucién en la figura 4.5 B. Este resultado da cuenta sobre la destruccion de la estructura
MOF, la cual se inicia en las microporosidades, las cuales se pierden conforme aumenta la
temperatura de tratamiento térmico.

Tabla 4.3: Datos fisisorcién de N5 para los materiales con 5% de Ni.

. Area BET | Volumen de poro
Material 5 3
m*/g cm’/g
5Ni0/Ui066(350) 778 0,3
5Ni0/Ui066(450) 436 0,2

Figura 4.6: Imédgenes SEM de los materiales: A) 5NiO/UiO66(350); B)
5NiO/Ui066(450).
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En la figura 4.6 se observa la morfologfa de los materiales 5NiO /UiO66(350) y 5NiO/UiO66(400).
En la figura A, se muestra la imagen del material 5NiO/UiO66(350) donde se observan par-
ticulas con baja definicion, similar al soporte sintetizado. La carga de Ni es baja, tal que
no hay un efecto significativo en la morfologia del material. En la figura B, se observa el
material 5NiO/UiO66(450) con particulas aglomeradas, pero con una mejor definicién. Se
observa también que las particulas tienen forma de poliedros con crecimiento en distintas
direcciones.

4.3.2. 10NiO/UiO66

En la figura 4.7 se muestra los difractogramas obtenidos mediante técnica DRX, para los
materiales 10NiO/UiO66(300) (negro), 10NiO/UiO66(350) (rojo), 10NiO/UiO66(400) (ver-
de) y 10NiO/Ui066)(450) (azul), entre los valores de 260 entre 5° y 60°. De los difractogramas,
se observa que en los materiales 10NiO/UiO66(300) y 10NiO/UiO66(350) el picos 260 = 15°
se diferencia por efecto de la temperatura, haciendo que en el material 10NiO/UiO66(350)
se observe una mayor intensidad. En el material 10NiO/UiO66(400) disminuye considerable-
mente la intensidad de los picos asociado al MOF y se observan la senal del ZrO, como un
levantamiento de la linea base, en aproximadamente 26 = 30°, 35° y 50° [60]. En el material
10NiO/Ui066(450), se completa la destruccion del MOF. Por otra lado, las fases de Ni pa-
recen integrarse a la estructura de ZrOs, ya que no se observan picos caracteristicos de esta
estructura en los difractogramas.
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Figura 4.7: Difractogramas de los catalizadores 10NiO/UiO66(300)
(negro), 10NiO/UiO66(350) (Rojo), 10NiO/UiO66(400) (verde) 'y
10NiO /UiO66(450) (azul).
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En la figura 4.8 A, se observa que las isotermas de adsorciéon de Ny de todos los materiales,
mantienen su forma de tipo I-A [61], pero disminuyen la cantidad fisisorbida, en comparacién
al soporte sin Ni. El cambio de la estructura ocurre debido a un aumento de la temperatura
de tratamiento, los cual se complementa con los difractogramas. La variacion de area del
material 10NiO/UiO66(350) es cercana al 30 % con respecto al material sin Ni, lo que se
debe principalmente al aumento en el volimen de los poros, asociado a su destruccion. En el
caso del material 10NiO/UiO66(450) ocurre que el depésito de Ni retrasa la destruccién de
la fase MOF, lo que permite conservar la porosidad del material.
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Figura 4.8: A) Isotermas de Ny de los catalizadores y B) Distribu-
cion del tamano de poro para los catalizadores 10NiO/UiO66(300)
(negro), 10NiO/UiO66(350) (Rojo), 10NiO/UiO66(400) (verde) y
10NiO/Ui066(450) (azul).

En la figura 4.8 B, se observa que los materiales presentan una distribuciéon de poro en
el rango microporoso y mesoporoso [61]. Los resultados muestran una tendencia de aumento
del tamano de poro y el volumen encerrado por ellos, por efecto del tratamiento térmico.
El tamafio maximo alcanzado por este aumento corresponde a 10 nm, lo cual sigue siendo
un tamano de poro en el rango mesoporoso. A medida que se aumenta la temperatura, el
material comienza a combustionarse, generando la pérdida de elementos de la celda, y como
consecuencia la destruccion de la red, generando el colapso de las microporosidades.

En la tabla 4.4 se observan los valores para el area BET y volumen de poro para los ca-
talizadores con carga 10 % de Ni. De estos datos, se sostiene la disminucién de area asociada
a la impregnacion de Ni en el MOF, asi como también debido al tratamiento térmico. En
comparacion con el caso de 5% de Ni, existe una disminuciéon mayor del drea BET. Para el
material 10NiO/UiO66(300) se obtiene un area de 735 m?/g, lo que significa una disminucién
del 30 % con respecto al material 66(300). En el caso del material 10NiO/UiO66(450) se ob-
tiene un drea de 244 m?/g, lo que supone un aumento en comparacién al material 66(450), lo

que indica que el Ni adicionado mantiene la porosidad en la estructura, permitiendo retardar
la desaparicion del MOF.
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Tabla 4.4: Datos fisisorcién de Ny para los materiales con 10 % de Ni.

. Area BET | Volumen de poro
Material 5 3
m*/g cm*/g
10NiO/Ui066(300) 735 0,26
10NiO/Ui066(350) 714 0,30
10NiO/Ui066(400) 244 0,1
10NiO/Ui066(450) 152 0,09

Figura 4.9: Imdgenes SEM de los materiales A) 10NiO/UiO66(300), B)
10NiO/Ui066(350), C) 10NiO/UiO66(400) y D) 10NiO/UiO66(450).

En la figura 4.9 se pueden apreciar las imagenes SEM de los materiales 10NiO/UiO66(300),
10NiO/Ui066(350), 10NiO/Ui066(400) y 10NiO/UiO66(450). En estas imégenes se observa
un cambio significativo en la morfologia de los materiales, conforme aumenta la temperatura
de tratamiento. El cambio se manifiesta principalmente en la definicion de las particulas y
en la homogeneidad. En el material 10NiO/UiO66(300), se observa un aglomerado con un
deposito superficial, el cual introduce desorden a la estructura. En el caso de los materiales
10NiO/Ui066(350) y 10Ni/UiO66(400), se aprecia la desaparicién del deposito superficial en
la estructura, con el incio de la definicion de los bordes en las particulas. La homogeneidad de
tamano varia en los materiales 10NiO/UiO66(350) y 10NiO/UiO66(400), donde no se define
un tamano predominante, debido al alto grado de aglomeracion de las estructuras. En el caso
del material 10NiO/UiO66(450), se alcanza una mejor definicion de los bordes que definen
las particulas, observando una morfologia de poliedros aglomerados.
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4.3.3. 15NiO/Ui066

En la figura 4.10 se muestra el difractogramas obtenidos mediante técnica DRX, para los
materiales 15NiO/UiO66(300) (negro), 15NiO/Ui066(350) (rojo), 15NiO/Ui0O66(400) (ver-
de) y 15NiO/Ui066)(450) (azul), entre los valores de 26 entre 5° y 60°.

UA

Figura 4.10: Difractogramas de los materiales 15NiO/UiO66(300)
(negro), 15NiO/UiO66(350) (Rojo), 15NiO/UiO66(400) (verde) y
15Ni0 /Ui066(450) (azul).

De los difractogramas se observa que los cambios en la estructura de los materiales
15Ni0/Ui066(300), 15NiO/Ui066(350), 15NiO/UiO066(400) y 15Ni0O/Ui0O66(450), ocurren a
menores temperaturas que en los materiales con menor carga de Ni. Los materiales 15NiO/UiO66(300)
y 15NiO/UiO66(350) presentan la estructura MOF del soporte. Al igual que en el caso 10 %
de Ni, se observa un pico a los 15° que es apreciable incluso en el material 15Ni0/Ui0O66(400),
pico que aumenta su intensidad con el aumento de la temperatura. El Ni se adhiere a la super-
ficie para luego integrarse a la estructura en el material, como se observa en el difractograma
del material 15NiO/Ui066(450), el cual no presenta picos de otra estructura. Una caracteris-
tica que da cuenta de la mejora al adicionar los metale, es la mayor definicion de los picos del
ZrO4 en los materiales 15Ni0/Ui066(400), con respecto a los materiales 5NiO/UiO66(400)
y 10NiO/Ui066(400).

En la figura 4.11 A, se observa que las isotermas de adsorcién mantienen su forma para
el material 15NiO/Ui066(300) y 15NiO/Ui066(350) con respecto al MOF, mostrando una
isoterma tipo I-A [61]. Para este tipo de isoterma, el area superficial se encuentra principal-
mente en los poros y con un tamano menor a 5 nm. En el material 15NiO/UiO66(400), se
observa un cambio en las propiedades texturales, principalmente en la forma de la isoterma
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de tipo IV [61]. Este tipo de isoterma es caracteristica de materiales adsorbentes con meso-
poros y una meseta a presiones intermedias, asociada a la adsorcion debido a la generacion
de multicapas de adsorbato en la superficie [61]. En el caso del material 15Ni0/UiO66(450),
se consolida la isoterma de tipo IV [61], y la meseta de adsorcién por multicapa comienza a
una presion relativa de 0,7.
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Figura 4.11: A) Isotermas de Ny de los catalizadores y B) Distribu-
cion del tamano de poro para los catalizadores 15NiO/UiO66(300)
(negro), 15NiO/Ui066(350) (Rojo), 15NiO/Ui066(400) (verde) y
15Ni0O/Ui066(450) (azul).

En la figura 4.11 B, se observa que la distribuciéon de poro es heterogénea. Por un la-
do, para los materiales 15NiO/UiO66(300) y 15NiO/UiO66(350) se observa una distribu-
ciébn microporosa, con un ligero aumento en el volumen de poro para el caso del material
15Ni0/Ui066(350). Por otro lado, para los materiales 15NiO/UiO66(400) y 15NiO/UiO66(450)
se observa una distribucién mesoporosa, con un aumento significativo en el volumen de los
poros. Estos resultados confirman que la destruccion del MOF hacia una estructura de ZrOq
esta determinada por el colapso de las microporosidades, asi como también un aumento del
volumen encerrado.

Tabla 4.5: Datos fisisorcion de gases para los catalizadores
15Ni0/Ui066(300), 15Ni0/Ui066(350), 15Ni0/Ui066(400) y

15Ni0/Ui066(450).
) Area BET | Volumen de poro
Material ) 3
m”/g cm®/g
15Ni0/Ui066(300) 741 0,31
15Ni0/Ui066(350) 573 0,24
15Ni0/Ui066(400) 156 0,18
15Ni0/Ui066(450) 157 0,11

En la tabla 4.5 se observan los valores del area BET y volumen de poro para los catalizado-
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res 15 % de Ni. El material 15NiO/UiO66(300) posee un area superficial de 741 m?/g, lo que
significa un leve aumento en comparacién al material 10NiO/UiO66(300). De los datos se ob-
serva una disminucién en el area BET, comparando los materiales 66(350), 5NiO/UiO66(350),
10NiO/Ui066(350) y 15Ni0/Ui066/(350), obteniéndose valores de 1007 m? /g, 778 m? /g, 714
m?/g v 573 m?/g respectivamente. Por otra parte, la disminucién del volumen de poro tam-
bién disminuye, lo que se relaciona con el cambio de la matriz desde la red MOF a una
estructura de ZrO,. Con el aumento de temperatura del tratamiento sobre los catalizadores

aumenta el tamano de las porosidades, como se observa de la comparacion de los graficos 4.5,
4.8y 4.11 B.

Figura 4.12: Imagenes SEM de los catalizadores: A) 15NiO/UiO66(350); B)
15Ni0/Ui066(450).

En la figura 4.12 se observa de las imagenes SEM, la diferencia de morfologia entre los
materiales 15NiO/UiO66(350) y 15NiO/Ui0O66(450). Para esta carga metdlica, no se consi-
gue una definiciéon como en los casos de menor carga. Esto supone un efecto de la cantidad
de Ni en la definicion de las particulas. A pesar de esto, se observa una ligera morfologia de
poliedros, independiente del tratamiento térmico.

4.4. Discusion

La aplicacion de los tratamientos térmicos al MOF UiO66, entrega informacion inicial
sobre la respuesta de la red y el cambio de las propiedades por efecto de la temperatura.
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Mediante DRX se observo un cambio en la celda unitaria, desde una red cibica con grupo
espacial Fm-3m, hacia una red tetragonal con grupo espacial P42/nmc. Mediante el andlisis
Rietveld de los difractogramas, se confirma que el material 66(300) posee una red ctibica
del MOF UiO66, con un parametro de red de a = 2,07 nm y a = 3 = v = 90°. Por otro
lado, mediante analisis Rietveld al difractograma del material 66(500), se obtuvo una red
tetragonal de ZrO, con parametros de red a = b = 0,36 nm, c =052 nmy a = =7 =
90°. Debido a lo anterior, se considera que la aplicacién del tratamiento térmico realiza un
cambio en la estructura de la red del material 66(500), de forma que también la composiciéon
quimica varia. Esta diferencia se debe principalmente a la descomposcion del ligando orgé-
nico, asi como también a la deshidroxilacion de los centros metalicos. EI FWHM obtenido
de los difractogramas sugiere que el cambio de la estructura entre los materiales 66(300),
66(350) y 66(400), se deb a un cambio en el tamafio de las orientaciones preferenciales (111)
y (200). Acompanado a esto, existe un desplazamiento a hacia 26 mayores, lo que indica una
disminucién en el tamano de la red. Los puntos de Zr en el MOF UiO66, se encuentran en
los cluster metalicos, por lo que en estos cluster se origina la variacion estructural. De los
difractogramas obtenidos, fue posible observar un pico atribuible a la nucleacion en el centro
metalico desde el material 66(400) hasta el material 66(500), especificamente en 260 = 30,7°,
por lo que a esta temperatura se inicia el cambio en la composicion del MOF.

El tratamiento térmico realiza una variacién de las propiedades texturales del material.
Mediante el andlisis BET de la isoterma de adsorcion de Ns se obtuvo el cambio de area
superficial que concuerda con la variacion en la estructura de la celda unitaria. Asociado a la
pérdida de la fase UiO66, existe una pérdida del area superficial, la cual pasa de 1076 m?/g
del material 66(300) hasta 33 m?/g del material 66(500). Relacionado con esta caida del
area superficial, existe una variacion en el tipo de isoterma, desde una tipo I-A (materiales
microporosos y mesoporosos) en los materiales 66(300), 66(350) y 66(400), hacia una tipo III
(materiales no porosos) en los materiales 66(450) y 66(500). Esta cambio también manifies-
ta un cambio en la forma y cantidad de porosidades. Para los materiales 66(300), 66(350)
y 66(400) el tamafio promedio de poro estan por debajo de los 2 nm, lo que significa una
distribucién microporosa. Por otro lado, los materiales 66(450) y 66(500) presentan tamafnos
por sobre los 20 nm, lo que significa una distribucién mesoporoso y macroporoso.

En los catalizadores oxidados se estudia la cristalinidad resultante del protocolo de im-
pregnacion, analizando como las variables de carga del metal y temperatura de tratamiento
afectan a la estructura del material. Luego, mediante anélisis de isoterma de adsorcion, se
analiza como la impregnacion y temperatura afectan a las caracteristicas texturales del ma-
terial, tales como, area superficial, tamano promedio de poro y volumen de poro. Por tltimo,
se analiza la morfologia del los materiales, mediante microscopia SEM.

En la figura 4.13 A, se observa que conforme aumenta la carga de Ni, la intensidad de los
picos a 20 = 15,3°, 18,1° y 30,4° también aumenta. Estos picos se relacionan con el depésito
de Ni sobre la superficie, ya que existe una relacion entre la carga metalica y la intensidad del
pico sin diferenciacién del tratamiento térmico. También, en la comparacion de los difracto-
gramas se observa que no existe mayor diferencia entre las celdas unitarias de las 3 especies,
debido a que no existe corrimiento de los picos en 26, por lo que se mantiene la distancia
entre los distintos planos de la estructura.
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En la figura 4.13 B, se observa que los picos asociado a la fase tetragonal del compuesto
ZrO4 logran una mayor intensidad y mejor definicién, conforme se aumenta la carga de Ni.
Considerando que el pico principal de la fase ya mencionada, se encuentra aproximadamente
en 20 = 30,5°, se puede observar que en el material 5NiO/UiO66(450) existe un levanta-
miento de la linea base, lo cual indica la nucleacion de los centros metélicos en el interior
de la red del MOF. En los materiales 10NiO/UiO66(450) y 15NiO/UiO66(450) se observa
la estructura consolidada del ZrO, tetragonal, lo cual se aprecia en la superposicion de los
picos en 20 = 30,5° y 35,6°, en el material 5NiO/UiO66(450), sobre la cual la superposicion
se observa como un pico que se extiende desde 260 = 20° y hasta aproximadamente 260 = 38°.
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Figura 4.13: Difractogramas de los materiales: A) 5NiO/UiO66(350)
(negro), 10NiO/UiO66(350) (rojo) y 15NiO/UiO66(350) (azul); B)
5NiO/Ui066(450) (negro), 10NiO/UiO66(450) (rojo) y 15NiO/UiO66(450)
(azul)

Para los materiales sintetizados, se observa la presencia de dos zonas, en donde se enmarca
la perdida de propiedades superficiales del material. Por una parte, se tiene la zona de tem-
peratura de tratamiento de 300 °C y 350 °C caracterizado por una isoterma de tipo I-A y que
exhibe el alta area superficial mostrada, incluso con el deposito de Ni y Rh sobre el material.
En este rango existe una distribucion de tamano de poros menores a 15 nm para los ca-
talizadores 5NiO/Ui066(300), 5NiO/Ui0O66(350), 10NiO/Ui0O66(300), 10NiO/UiO66(350),
15Ni0/Ui066(300) y 15NiO/Ui0O66(350). La histéresis en esta region es muy débil, lo que
indica la presencia de redes de poros conectados [62], principalmente de forma cilindrica [63].
Estos poros se mantienen principalmente en la regiéon microporosa, con una distribucion de
poros que no supera los 5 nm de tamano.

Los materiales 5NiO /UiO66(400), 5NiO/UiO66(450), 10NiO/UiO66(400), 10NiO/UiO66(450),
15Ni0/Ui0O66-
(400) y 15NiO/Ui0O66(450) presentan una relacién entre la carga de Ni y la pérdida de las
propiedades texturales del soporte, encontrandose en un estado intermedio entre el estado
MOF y el ZrOy observado en la figura 4.3, en donde ocurre el colapso de la estructura y
se obtiene un material no poroso (de isoterma tipo IV). Este material mantiene las propie-
dades de alta 4rea superficial (sobre 200 m?/g) y alta porosidad, a diferencia de materiales
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sintetizados anteriormente [40], lo que podria afectar el desempeno catalitico. Finalmente, de
los resultados BET, se observa que los materiales se encuentran principalmente en el rango
mesoporoso de la distribucién de poros, lo que equivale a una tamaifio que no supera los 50 nm.

De las imagenes SEM se observa que no existen grandes alteraciones morfolégicas con-
forme se aumenta la carga metalica. Los cambios morfologicos se deben principalmente a la
temperatura de tratamiento, la cual alcanza una variacién significativa con la calcinacién a
450 °C. A esta temperatura existe un cambio de composiciéon en los materiales con carga
10% vy 15% en Ni, lo cual se refleja en un cambio morfolégico. El tratamiento y la pérdida
masica permiten una mejor definicién y un claro cambio entre los materiales calcinados a
300 °C y a 450 °C. En los materiales tratados a 350 °C, se presenta una aglomeracion sobre
la cual se puede estimar un tamano de particula en torno a los 200 nm, el cual se mantiene
practicamente invariable. Con lo anterior, se puede asumir que la variacién morfologica des-
crita, estd asociada al cambio de fase en la estructura interna del material y, en particular,
al efecto de la nucleacion de los centros metalicos del MOF.

4.5. Conclusion

Mediante las técnicas de DRX y fisisorcion de gases, se observan los efectos estructurales
de la aplicacién del tratamiento térmico sobre el soporte, logrando determinar un punto cer-
cano al colapso de la estructura del MOF UiO66 en torno a los 450 °C, debido a la aparicién
de un pico en 20 = 30,7°, atribuible a la fase tetragonal del ZrO,. Este punto es importante
para el estudio catalitico, ya que, como se observa en los resultados, se pierden propiedades
de cristalinidad y porosidad en el material.

Mediante andlisis Rietveld de los difractogramas se determiné que el material 66(300),
tiene una estructura ctbica, con pardmetro de red a = 2,07 nm y a« = 8 = v = 90°. Por otra
parte, el material 66(500) presenta una red de ZrO, tetragonal, con parametro de red a = b
= 0,36 nm, ¢ = 0,52 nm y a = § = v = 90°. Este cambio indica una reduccién del tamano
de la celda, asi como una modificaciéon de la composicién quimica del soporte, debido a la
combustion propia del tratamiento térmico en aire.

Del analisis BET, se observa un cambio en el tipo de isoterma, desde una de tipo I-A para
los materiales 66(300), 66(350) y 66(400), hasta una isoterma tipo III para los materiales
66(450) y 66(500). Este cambio sugiere una transformacién de los poros, pasando desde una
estructura altamente porosa, con dimensiones menores a 2 nm en el caso de los materiales
66(300), 66(350) y 66(400), hasta la desaparicién de los poros, en el caso 66(450) y 66(500). El
efecto del tratamiento térmico sobre la estructura de los poros implica una la disminucién de
su volumen, lo que como resultado significa un decrecimiento del area superficial del material.

La adicién de Ni y Rh sobre el MOF UiO66, promueve la formacién de ZrOs, generando
un cambio significativo en la red en los materiales 5NiO/UiO66(450), 10NiO/UiO66(400) y
15Ni0/Ui066(400). Particularmente en este ultimo, se encuentran los picos de la fase ZrO,
muy bien definidos. Estos resultados sugieren un adelanto en la nucleaciéon de los cluster
metalicos en comparacion al material sin afiadir Ni y Rh.
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Los catalizadores mantienen la estructura cristalina de la fase UiO66 hasta el tratamien-
to a 350 °C, lo que se observa en los difractogramas e isotermas de adsorcién para los
materiales 5NiO/UiO66(300), 5NiO/UiO66(350), 10NiO/UiO66(300), 10NiO/UiO66(350),
15Ni0/Ui066(300) y 15Ni/Ui066(350). Luego, los materiales 5NiO /UiO66(450), 10NiO/UiO66(400)
sugieren la existencia de una pseudo estructura MOF-ZrO,, caracterizada por un levanta-
miento de la linea base en los difractogramas y un area superficial entre 200 m? /g y 400 m?/g.
Por tltimo, los materiales 10NiO/UiO66(450), 15NiO/UiO66(400) y 15NiO/UiO66(450) in-
dica la presencia de la fase ZrO,, de 4rea superficial bajo los 200 m?/g y no porosos. Este
cambio confirma la variacion quimica de la estructura.
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Capitulo 5

Estudio catalitico

5.1. Configuracion de la unidad de reacciéon

Para el estudio catalitico, se preparan las condiciones para llevar a cabo la hidrogenacion
de CO,. Especificamente las reacciones de estudio corresponden a:

e Reaccién de Sabatier

COQ(g) -+ 4H2(g) — OH4(9) —+ ZHQO(Q) (5.1)

* Reaccion Reverse Water-gas Shift

002(9) + H2(g) « CO(Q) + HQO(Q) (5-2)

La primera, corresponde a la reduccion de CO, con Hs, obteniéndose como producto CHy
y HyO. La segunda, corresponde a la reduccion de CO,, de la cual se obtiene CO y H50O. De-
bido a que los reactivos son idénticos para ambas reacciones, estas compiten en la generacion
de los productos de CO y CHy.

CONTROLADOR DE FLUJO
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Figura 5.1: Esquema de la configuracién del reactor de lecho empacado

Las pruebas cataliticas para la reaccién de hidrogenacion de COq (reaccién 5.1 y reaccién
5.2) se llevan a cabo en una unidad que consiste en un reactor tubular de cuarzo, de tipo
lecho empacado, con un didmetro externo de 0,6 mm y un didmetro interno de 0,4 mm, con
una longitud aproximada de 20 cm. El reactor esta colocado dentro de un horno con un con-
trolador, que permite ajustar la temperatura de reaccion mediante una termocupla, como se
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observa en la figura 5.1. La alimentacion al reactor se realiza con flujos de CO5 y Hy diluidos
en He, ademas de un flujo de Ar. Para cuantificar los productos de la reacciéon, se utilizan
técnicas de espectrometria de masas (MS) para el monitoreo en tiempo real y cromatografia
de gases (GC) para cuantificar las especies de CO5 y CH, en la salida del reactor. En la figura
5.2 se muestra el reactor con las unidades de cuantificacién en el Laboratorio de Catalisis
Energia de la Universidad de Chile.

Figura 5.2: Unidad de reaccion, Laboratorio de Catélisis y Energia, Univer-
sidad de Chile.

El reactor es cargado con 400 mg de muestra homogenea, lo cual corresponde a 80 mg de
catalizador diluidos sobre 320 mg de éxido de silicio (SiOz) no poroso, lo que significa una
dilucion de 1:4 de catalizador:SiO,. Los condiciones de flujo corresponde a las protocolares
del Laboratorio de Catélisis y Energia y se relaciona con la estequeometria de la reaccion
5.1, correspondiente a 15 ml/min de 10 %COy/He, 60 ml/min de 10 %H,/He y 10 ml/min
de Ar, lo que significa una razon de flujo de 4:1 entre Hy:CO,. Esta razén es utilizada para
entregar condiciones favorables de la reaccién.

Con el fin de cuantificar la actividad del catalizador, se miden los indicadores de conver-
sion (X) y selectividad (S) a condiciones de temperatura entre 200 °C y la temperatura de
estabilidad térmica de la muestra correspondiente.

La conversién de COy (Xco,) v selectividad a CHy (Scm,) v CO (Sco) obtenidas fueron
determinadas segun el calculo:

e Conversion CO,
Entrada Sal
nco —N¢co

2
Entrada
Nco,

ida

2 (5.3)

Xco, =

* Selectividad CH4
Salida
nNoH
ScH, = . T 5.4
T FE o
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Para:

négrade; Concentracién de CO, en la salida del reactor.

ngeie: Concentracion de CO, en la salida del reactor.

ng3de: Concentracion de CHy en la salida del reactor

o n2dide; Concentracion de CO en la salida del reactor.

La ecuacion 5.3 permite obtener el porcentaje de reactivo COs que es convertido. Por otra
parte, la ecuacién 5.4 entrega informacion sobre el porcentaje de CO4y convertido a CHy.

5.2. Resultados

5.2.1. Reduccion térmica

Para determinar la etapa de reduccion previa a la reaccion, se analizaron las curvas de
consumo de Hy obtenidas mediante reduccién a temperatura programada (TPR). Para esto,
se llevaron las muestras hasta los 300 °C, a una velocidad de 5 °C/min y en atmésfera re-
ductora, hasta obtener la curva de consumo de Hy de los catalizadores.

En la figura 5.3 se observan los perfiles de consumo de Hs en funcién de la temperatura para
los catalizadores: 1) 10Ni/UiO66(300) (negro), 2) 15Ni/67(450) (azul) y 3) 15Ni/ZrO4(450)

(rojo).

En los perfiles obtenidos, se observa una tendencia para los tres materiales en que el con-
sumo inicia antes de los 250 °C. Para el caso del catalizador 10Ni/UiO66(300) se tiene un
pico inicial a los 220 °C, en el caso del catalizador 15Ni/67(450) el pico inicial se alcanza a
los 177 °C y el caso del catalizador 15Ni/ZrO5(450) se alcanza el mismo pico a los 163 °C.
Posteriormente, se observa un segundo pico de consumo en los tres catalizadores de forma
que, el material 10Ni/UiO66(300) alcanza su maximo a los 295 °C, 15Ni/67(450) a los 313
°C y por ultimo, el material 15Ni/Zr0O2(450) a los 332 °C.

Para los perfiles de reduccién de la figura 5.3, se observa una relacion de tamafio en-
tre el primer pico y el segundo. El material 10Ni/UiO66(300) posee una altura de pico de
consumo de Hy principal de 1,8x107 unidades, el material 15Ni/67(450) una altura del
pico principal de 3,16x107% unidades y el material 15Ni/ZrO,(450) posee una altura de pi-
co principal de 3,42x1073 unidades. Esta variacién se debe a la diferencia de carga maésica
de Ni en los tres materiales. Se observa que la senal en el material 15Ni/ZrOy(450), posee
una senal mas ancha que los otros catalizadores, lo que indica que una mayor cantidad del
metal se redujo, necesitando un tiempo mayor para conseguir el efecto buscado en esta etapa.
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Figura 5.3: Perfil de consumo de hidrogeno en reduccién a temperatura

programada para los catalizadores: 10Ni/UiO66(300) (negro); 15Ni/67(450)
(azul); y 15NiZrO4(450) (rojo).

Los picos de consumo de Hy se atribuyen a la reduccién de los metales de Rh y Ni. El
primer pico, de baja intensidad, se asocia con la reduccién de Rh, cuya carga masica es baja.
El cambio de estado de oxidacién de Rh™ (de RhyO3) a Rh® ocurre a 150°C [64], segtin lo
reportado en literatura. El segundo pico, comienza aproximadamente a 200 °C, y corresponde
a una extension del consumo generado por el metal Rh. Es un pico con mayor intensidad,

asociado a un consumo mayor de Hy, lo que se debe al cambio de estado del Ni, de Nit? (de
NiO) a Ni® [65].

5.2.2. Resultados cataliticos

Para los rendimientos cataliticos, se consideraron los valores de X¢o, v Scn,, donde las

variables de estudio fueron: temperatura de tratamiento térmico; carga de catalizador de Ni;
y soporte utilizado.

En una primera instancia, se presentan los resultados para el soporte UiO66 en funciéon de
las temperaturas de tratamiento, luego, se muestran los resultados en funciéon de la carga de
Ni. Por ultimo, se compara el catalizador de mejor rendimiento catalitico, con un catalizador
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de ZrO; y un catalizador de UiO67.

5.2.2.1. Evaluacién catalitica respecto a la temperatura de tratamiento

Cada una de las curvas de actividad se muestran hasta la temperatura de tratamiento.
Para mejor comprension, se dividen los resultados en dos rangos de temperatura: entre 275
°C y 350 °C en donde se observan las actividades de los catalizadores tratados a todas las
temperaturas; y entre 350 °C y 450 °C, en donde solo se observan los catalizadores tratados
a 350 °C, 400 °C y 450 °C.

En las figuras 5.4, 5.5, 5.6 y 5.7 se observan las actividades para los materiales con dis-
tintas cargas metdlicas. En el eje izquierdo (naranjo) los valores de X0, en linea continua y
en el eje derecho (rojo) la Scp, en linea punteada. Se presenta la simbologia de tratamiento
térmico a 300 °C (negro), 350 °C (azul), 400 °C (verde) y 450 °C (morado).
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Figura 5.4: Actividad catalitica para los catalizadores 0,5% de Rh, a las
temperaturas de reaccién: A) 275 °C - 350 °C; B) 350 °C - 450 °C

En la figura 5.4 A, se observan dos resultados. Por un lado, los catalizadores O0Ni/UiO66(300),
0Ni/Ui066(350) y ONi/UiO66(400), no superan el 10 % de X¢o,, con una Sy, méxima de
100 % a una temperatura de reacciéon de 275 %. En estos catalizadores ocurre que al aumentar
temperatura de reaccién (sobre los 300 °C) la Scp, de los materiales comienza a disminuir,
alcanzando valores bajo el 50 %. Por otro lado, el catalizador ONi/UiO66(450) presenta un
valor méximo de X¢p, a 350 °C con una Scy, del 100 %.

En la figura 5.4 B, se observa que los resultados tienden a diferenciarse en los valores de
Xco,, donde el catalizador ONi/UiO66(450) alcanza un maximo de 65 % a una temperatura
de reaccién de 400 °C, y el catalizador ONi/UiO66(400) alcanza un méximo de 10 %. Es im-
portante mencionar la diferencia existente en la Scy, de los catalizadores ONi/UiO66(400)
y ONi/UiO66(450). El catalizador 0Ni/UiO66(450) mantiene una Scp, por sobre el 80 %, a
diferencia del catalizador ONi/UiO66(400), cuya Scp, disminuye hasta 20 %.

El catalizador ONi/UiO66(450) alcanzé un valor méximo de X¢o,, siendo el material con
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mejor actividad de este grupo de catalizadores. Estos resultados se relacionan con la capa-
cidad del Rh para disociar el Hy en la superficie [66], asi como también la capacidad del Zr
para adsorber el CO4y a la superficie y asi promover la formacion de CHy. Este catalizador
se utilizara como base de comparacion para las muestras a las que se anadira Ni en distintas
proporciones masicas.
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Figura 5.5: Actividad catalitica para los catalizadores 5% de Ni, a las tem-
peraturas de reacciéon: A) 275 °C - 350 °C; B) 350 °C - 400 °C

En la figura 5.5 A, se observa que los resultados de los catalizadores 5Ni/UiO66(300),
5Ni/Ui066(400) y 5Ni/Ui0O66(450) no se diferencian, alcanzando valores de X, bajo el
10 %, con Scg, que decaen a valores cercanos al 60 % a temperatura de reacciéon de 350 °C.
El catalizador 5Ni/UiO66(350) presenta actividad catalitica solo a 350 °C, siendo el valor
méaximos de Xco, ¥ Scn,, con un valor de 10 % y 100 % respectivamente.

En la figura 5.5 B, se observa que al aumentar la temperatura de reacciéon, aumenta la
Xco, de los catalizadores 5Ni/UiO66(400) y 5Ni/UiO66(450), llegando a un maximo cercano
a 10 %, pero disminuyendo la Scy, desde los 350 °C de temperatura de reaccion, hasta al-
canzar minimos similares en torno al 25 %.

Para los catalizadores con 5% de Ni, se observa una disminucién de la actividad con res-
pecto a los catalizadores inicamente de Rh. En los catalizadores con 5% de Ni se observa una
tendencia al aumento de la X¢p,, pero una disminucién mayor de la Scpy, en comparacion
a los catalizadores con 0% Ni. Esto da cuenta de un efecto contrario al esperado entre Ni y
Rh. Sin embargo, el catalizador 5Ni/UiO66(350) alcanza un valor a 350 °C de temperatura
de reaccién, siendo este el mejor para la serie de catalizadores con 5% de Ni.

En la figura 5.6 A, se observa que las curvas para los catalizadores 10Ni/UiO66(400) y
10Ni/Ui066(450) presentan Xco, bajo 15 %. Por otro lado, los catalizadores 10Ni/UiO66(300)
y 10Ni/UiO66(350), presentan Xco, sobre el 10 % a temperatura de reaccién de 275°C. En
particular, el catalizador 10Ni/UiO66(350) muestra una Xco, cercana al 25 % a una tempe-
ratura de reaccion de 350 °C. No obstante, Todos los catalizadores presentan Scp, sobre el
80 %. Un caso particular es el material 10Ni/UiO66(400), el cual muestra una caida de la
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Sc, a 300 °C.
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Figura 5.6: Actividad catalitica de los catalizadores 10 % de Ni, a la tempe-
ratura de reaccién: A) 275 °C - 350 °C; B) 350 °C - 450 °C

En la figura 5.6 B, se observa como aumenta la X0, para los catalizadores 10Ni/UiO66(450)
y 10Ni/Ui0O66(400), los cuales alcanzan valores maximos de 50 % y 18 % respectivamente. Es-
te resultado es acompaniado de valores para Sc g, de 65 % para el catalizador 10Ni/UiO66(450),
y un 35 % para el catalizador 10Ni/UiO66(400).

Para la carga de 10 % Ni se observa una diferencia de los resultados para bajas temperatu-
ras de reaccion, siendo el catalizador 10Ni/UiO66(350) el material con mayor Xco, v Scm,- A
altas temperaturas, se observa un aumento en la actividad, caracterizado por un aumento de
la X¢o, para los catalizadores 10Ni/UiO66(400) y 10Ni/UiO66(450). Termodinamicamente,
a mayores temperaturas se favorece la formacién de CO, lo que explica un aumento Xcp, v
una caida en la S¢p,.

En la figura 5.7 A, se observa que los valores para los catalizadores 15Ni/UiO66(350) y
15Ni/Ui066(450) tienden a un 20 % de Xco,, siendo los méximos a una temperatura de reac-
cién de 350 °C. Los catalizadores 15Ni/UiO66(300) y 15Ni/UiO66(400) presentan valores de
Xco, inferiores al 10 %. Todos los catalizadores mantienen una Scp, superior al 95 %, lo que
significa una considerable mejora con respecto a los anteriores materiales.

En la figura 5.7 B, se observa que los valores de X¢0, de los catalizadores 15Ni/UiO66(400)
y 15Ni/UiO66(450) aumentan conforme aumenta la temperatura de reaccion alcanzando ma-
ximos de 40 % y 65 % respectivamente. La Scy, para ambos catalizadores se mantiene alta,
alcanzando un 90 % para el catalizador 15Ni/UiO66(400) a una temperatura de 400 °C de
reaccién y un 85 % para el catalizador 15Ni/UiO66(450) a una temperatura de 450 °C de
reaccion.
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Figura 5.7: Actividad catalitica para los catalizadores 15 % de Ni, a la tem-
peratura de reacciéon: A) 275 °C - 350 °C; B) 350 °C - 450 °C

Para la carga de 15 % Ni, se observa que a bajas temperaturas de reaccién, el catalizador
15Ni/Ui066(350) presenta mayores valores de Xco,, con una Scpg, que supera el 95 %. La
disponibilidad de los sitios activos se encuentra apoyada por el ordenamiento cristalino de la
fase existente, asi como también el area superficial del material. A mayores temperaturas de
reaccion, existe un aumento de X¢p, acompanado de una Sgp, por sobre el 90 % para los
materiales 15Ni/UiO66(400) y 15Ni/UiO66(450).

Con lo anterior, se tiene que el efecto del tratamiento y la consiguiente desaparicién de
la estructura inicial mejora la disponibilidad de los sitios metalicos de Ni, Rh y Zr, lo que
se refleja en una mejor actividad, especialmente a temperaturas de reaccién por sobre 375
°C. La estructura del UiO66, entrega al catalizador una gran superficie y cristalinidad. Con
el aumento la temperatura del tratamiento y el cambio estructural, permite aumentar los
valores de Xco, ¥ Scm,-

5.2.2.2. Evaluacién catalitica respecto a la carga de metal

Cada una de las curvas de actividad obtenidas son mostradas en funcién de la temperatura
de tratamiento, por lo que no se tiene el mismo rango de trabajo para todos los catalizadores.

En la figura 5.8 se observan las actividades para los materiales tratados a distintas tem-
peraturas segin la carga metalica de Ni. En el eje izquierdo (naranjo) los valores de X, en
linea continua y en el eje derecho (rojo) la Scpy, en linea punteada. La simbologia utilizada
para los distintos catalizadores son: 0% Ni (negro); 5% Ni (azul); 10 % Ni (verde) y 15 % Ni
(morado).

En la figura 5.8 A, se observa que los catalizadores presentan Xco, menores a 15 %, siendo
los valores minimos los catalizadores 5Ni/Ui0O66(300) y 10Ni/UiO66(300). Los catalizadores
alcanzan sus valores maximos a la temperatura de reacciéon de 350 °C, siendo el con mayor
valor el catalizador 10Ni/UiO66(300). La Scp, de los materiales se mantiene constante en

100 %, sin embargo, para los catalizadores 10Ni/UiO66(300) y 15Ni/UiO66(300) solo se ob-
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serva Scp, a contar de los 275 °C de temperatura de reaccion.

Para los catalizadores, se observa que la Scp, es alta para todos los materiales, siendo
de un 100 % hasta los 300 °C de temperatura de reaccién. En este rango de temperatura se
observa que el catalizador 10Ni/UiO66(300) alcanza la mayor actividad catalitica de 14 %.
Por debajo este valor, se encuentran los catalizadores 0Ni/UiO66(300), 5Ni/UiO66(300) y
15Ni/Ui066(300). Dados los resultados, se observa que la actividad para los catalizadores
5Ni/Ui066(300) y 15Ni/UiO66(300) exponen el sitio activo en la misma cantidad, alcanzan-
do valores en un mismo rango.
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Figura 5.8: Actividad catalitica para los catalizadores tratados térmicamen-
te respecto a la carga Ni: A) 300 °C; B) 350 °C; C) 400 °C; D) 450 °C

En la figura 5.8 B, se observa que los catalizadores ONi/UiO66(350) y 15Ni/UiO66(350)
presentan actividad catalitica entre los 300 °C y 350 °C de temperatura de reaccién, a excep-
ci6én de los catalizadores 5Ni/UiO66(350) y 10Ni/UiO66(350), los cuales presentan actividad
desde los 275 °C. Esta actividad viene dada por Xcp, que van desde el 6% para el cata-
lizador ONi/UiO66(350) hasta 22 % del catalizador 10Ni/UiO66(350). Ademds, se alcanzan
valores de Scp, sobre el 95% para los catalizadores 5Ni/UiO66(350), 10Ni/UiO66(350) y
15Ni/Ui066(350), y valores entre 50 % y 30 % para el catalizador 0Ni/UiO66(350), el cual
alcanza su minimo a los 350 °C de temperatura de reaccion.
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Para los materiales tratados a 350 °C, se observa que existen diferencias significativas en
los valores de X¢0,, pero mantienen valores de Scpy, cercanos a un 100 %. A pesar de esto,
la Xco, del catalizador 10Ni/UiO66(350) es la mayor, acompanado de una Scy, del 100 %.
Estos catalizadores se encuentran soportados sobre una estructura porosa, por lo que la carga
10 % de Ni alcanza un valor maximo en comparacion a los otros catalizadores.

En la figura 5.8 C, se observa que los catalizadores ONi/UiO66(400), 5Ni/UiO66(400) y
10Ni/Ui066(400) alcanzan valores de X¢p, que van hasta el 15 % siendo los maximos a 400
°C. También, se observa que el catalizador 15Ni/UiO66(400) cambia la pendiente de Xco,
a los 350 °C, llegando a un maximo de 37 %. A medida que se aumenta la carga de Ni, la
Scn, de los materiales tiene un orden de menor a mayor, tal que primero esta el cataliza-
dor ONi/Ui0O66(400) (Scy, maxima de 22 %), luego el catalizador 5Ni/Ui066(400) (Scy, de
25 %), seguido del catalizador 10Ni/UiO66(400) (Scm, de 92%) y por ultimo el catalizador
15Ni/Ui066(400) (Scm, de 93 %).

Para los materiales tratados a 400 °C, se observa que el efecto de la carga comienza a
ser significativo en el resultado catalitico, de forma que la mayor actividad se muestra en el
material 15Ni/Ui066(400). Con el aumento de Ni, se observa una tendencia de aumento en
la actividad, marcado por un aumento de la Scp,. Estructuralmente, la carga de Ni acelera
la formacion de ZrO, tetragonal, lo que significa una mejor relacion Ni-Rh-Zr, lo que como
consecuencia mejora la actividad en la reaccion de hidrogenacién de CO,, permitiendo que
el cambio de fase consiga una mejor dispersiéon de Ni y Rh en la superficie.

En la figura 5.8 D, se observa una tendencia al aumento de la X¢p, de los catalizadores
5Ni/Ui066(450), 10Ni/UiO66(450) y 15Ni/Ui066(450), alcanzando valores méximos 15 %,
46 % y 66 % respectivamente. El material ONi/UiO66(450) muestra una Xco, similar al ma-
terial 15Ni/Ui066(450), siendo esta de 65 % en su valor maximo. Complementariamente, se
aprecia un aumento en la Scpy, conforme se incrementa la carga de Ni. Particularmente, en
los casos ONi/UiO66(450) y 15Ni/UiO66(450) se observa una similitud en tendencia y valor,
siendo de 83 % y 85 % respectivamente.

Para los materiales tratados a 450 °C, se observa que la diferencia entre las curvas de
Xco, se relaciona a la carga de Ni en los catalizadores. Un caso particular corresponde al
material ONi/UiO66(450), el cual tiene mayor grado de X¢p, a bajas temperaturas, muy por
encima los otros catalizadores. Si se considera una Scp, del 90 % en los catalizadores, es no-
torio que: para el catalizador ONi/UiO66(450) se tiene una Xcp, de 65 % a una temperatura
de reaccién de 425 °C; para el catalizador 5Ni/UiO66(450) se tiene una Xco, de 5% a una
temperatura de reaccion de 300 °C; para el catalizador 10Ni/UiO66(450) una Xco, 20 % a
una temperatura de reaccién de 400 °C y, por tltimo, para el catalizador 15Ni/UiO66(450)
se tiene un 66 % a una temperatura de reaccion de 450 °C. De esta informacién, se observa
que el desplazamiento a mayor X¢p, esta relacionado con un mayor contenido del metal Ni y
a altas temperaturas de reaccion. Esta observacion sugiere, que a mayores temperaturas de
reaccion se tiene una dependencia de la cantidad de Ni en el catalizador.
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5.2.2.3. Evaluacién catalitica comparada con otros soportes

La figura 5.9 corresponde a la actividad catalitica de los catalizadores con una carga me-
talica de 15 % Ni tratados térmicamente a 450 °C, considerando los soportes UiO66, UiO67 y
ZrOq comercial. En la figura, se observa en el eje izquierdo (naranjo) los valores de X¢p, v en
el eje derecho (rojo) la Scp,. Se presenta la simbologia de los catalizadores, 15Ni/Ui066(450)
en negro, 15Ni/67(450) en rojo y 15Ni/ZrO4(450) en azul.

En la figura 5.9 se observa que en el rango entre 275 °C y 350 °C los catalizadores
15Ni/Ui066(450) y 15Ni/67(450) son menos activos que el catalizador 15Ni/ZrOy(450), con
una diferencia cercana a un 10% en valores de Xcp,. A mayores temperaturas de reac-
cién, (sobre 375 °C), el catalizador 15Ni/UiO66(450) supera los materiales 15Ni/67(450) y
15Ni/Zr04(450). La estructura del catalizador 15Ni/UiO66(450) logra valores de X¢o, cer-
canas al 64 % con una Scy, de casi el 100 % en todo el rango de temperatura de reaccion,
lo que estd muy por encima los valores del catalizador 15Ni/ZrO,(450), el cudl llega a un
méaximo de 44 % de Xc¢o,, con una Scy, del 80 % a CHy.
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Figura 5.9: Actividad catalitica para los catalizadores 15 % de Ni de ZrO,
tratados térmicamente hasta 450 °C

5.3. Discusion

Los resultados de actividad presentados en el apartado 5.2.2 permiten analizar el efecto del
tratamiento térmico, la carga de Ni y el soporte en el desempenio catalitico de los catalizado-
res estudiados. Estos resultados se interpretan en funcién de los cambios en la estructura de
los catalizadores, asi como también en las variaciones en su composicién quimica observadas
mediante las caracterizaciones. Los materiales sintetizados tienden a la formacion de ZrO,
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a partir del MOF UiO66 a diferentes temperaturas. El cambio en la estructura depende del
tratamiento térmico y de la cantidad de Ni anadida. Asociado al cambio en la fase, se observa
también una modificacion en las propiedades texturales, principalmente la porosidad, el area
superficial y la morfologia. A continuacién, se discutira el efecto del cambio en la matriz del
catalizador, asi como también la influencia del Ni en la actividad de los catalizadores.

5.3.1. Sobre el efecto de la temperatura

A partir de los resultados presentados en el apartado 5.2.2.1 se observa el efecto del tra-
tamiento térmico sobre la estructura de la celda unitaria del soporte de los catalizadores, asi
como la disgregaciéon de las particulas de los materiales sintetizados. Estos factores producen
diferencias significativas en la actividad catalitica.

En el caso de los catalizadores 5Ni/Ui066(300), 5Ni/UiO66(350), 5Ni/Ui066(400) y 5Ni/UiO66(450),
no se observan grandes cambios en la actividad catalitica, alcanzando valores de X¢p, cer-
canos al 15%. Al comparar estos resultados con las caracterizaciones realizadas, se observa
que el tratamiento térmico genera leves cambios a nivel estructural, principalmente al ini-
cio de la nucleacién de los centros metalicos del MOF. La estructura de la celda unitaria
para los catalizadores con 5% de Ni no presenta grandes variaciones, como se observa en
los difractogramas referentes al MOF, asi como también en los resultados texturales de los
catalizadores. En la isoterma de los catalizadores se observa que se mantiene la forma de los
poros, pero no el tamano, los cuales tienden a adquirir dimensiones en el rango mesoporo-
so. Este cambio dimensional no produce variaciones significativas en la actividad catalitica.
Complementariamente, se observa un efecto negativo en la S¢p, de los materiales al aplicar
los tratamientos térmicos. A 450 °C se obtuvo una pseudoestructura de MOF-ZrOs, la cual
muestra una baja Scp, a la formacion de CHy. Esta pseudo estructura promueve la forma-
ciéon de CO debido a que inhabilita los centros metélicos, particularmente el Ni, lo que a su
vez disminuye la disponibilidad de Hy disociado en la superficie. Esto perjudica el desempenio
del catalizador dado que la reaccion 5.1 necesita una mayor cantidad de Hs que la reaccion 5.2.

En el caso de los catalizadores 10Ni/UiO66(300), 10Ni/UiO66(350), 10Ni/UiO66(400) y
10Ni/UiO66(450), se observa de una mejor manera la variacién estructural del soporte. Los
materiales sintetizados muestran un cambio estructural gradual, desde una estructura MOF
obtenida a los 300 °C hasta la consolidacién de una red de ZrO, tetragonal a los 450 °C.
La aplicacion del tratamiento térmico no realiza cambios significativos en los difractogramas
de los catalizadores 10Ni/UiO66(300) y 10Ni/UiO66(350), lo que significa que se mantienen
las caracteristicas del tipo de celda unitaria, area BET y porosidad. En los catalizadores
10Ni/Ui066(400) y 10Ni/UiO66(450) el tratamiento afecta todas las propiedades del MOF,
perdiendo principalmente la fase, y en menor medida, la porosidad y area superficial del
material.

A las temperaturas de reaccion entre los 275 °C y 350 °C, se observa que la cinética de la
reaccién de metanacion se favorece en los catalizadores 10Ni/UiO66(300) y 10Ni/UiO66(350),
donde los valores de la X, son similares entre si, y superiores a los catalizadores 10Ni/UiO66(400)
y 10Ni/UiO66(450). En el caso del catalizador 10Ni/UiO66(400), la S¢p, disminuye a tem-
peraturas por debajo los 300 °C, lo que también ocurre en el catalizador 5Ni/UiO66(400).

En ambos catalizadores se observa una pseudo-fase MOF-ZrO,, a la cual es responsable de
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la baja Scp, a CHy, asociado a un aumento en la formacion de CO.

Los tratamientos térmicos en los catalizadores 10Ni/UiO66(400) y 10Ni/UiO66(450), pro-
vocan una mayor variacion en la estructura del soporte, ya que se forma ZrO,, ya sea de
manera total o parcial. La formacién de esta estructura mantiene hasta cierto punto el ni-
vel de porosidad, como se observa en los resultados BET y en las isotermas de adsorcion.
En particular, el catalizador 10Ni/UiO66(450) presenta una estructura consolidada de ZrOq
con una drea de aproximadamente 150 m?/g y una porosidad en el rango microporoso y
mesoporoso, lo que permite obtener un material derivado de la estructura MOF, con una
quimica de ZrO,. Este catalizador muestra una actividad de 10 puntos mayor que el cataliza-
dor 10Ni/UiO66(400) a una temperatura de reacciéon de 400 °C, asi como también un mayor
valor de la Sc¢y, a la formacién de CH, a esta misma temperatura de reaccién.

Comparativamente, el catalizador 10Ni/UiO66(350) presenta una mayor relacién Xco, -
Scn, que el catalizador 10Ni/UiO66(450). El primer catalizador alcanza 22 % de X¢o, a 350
°C de temperatura de reaccion, con una Sc g, de 100 %, y el segundo catalizador alcanza 22 %
de Xco, a 400°C de temperatura de reaccién, con un 92 % de Scy,. Esta diferencia se debe
principalmente al decaimiento de la Scp, del catalizador 10Ni/UiO66(400), influenciado por
la termodinamica de la reaccién de hidrogenacién de CO,, que se ve desfavorecida por la
formacion de CO.

En el caso de los catalizadores 15Ni/UiO66(300), 15Ni/UiO66(350), 15Ni/Ui066(400)
y 15Ni/UiO66(450) se sostiene la tendencia en toda temperatura de reaccién asociado a
la variacion de la estructura en los materiales. Con esta carga metélica, se observan dos
estructuras, una caracterizadas por la red UiO66 en los catalizadores 15Ni/UiO66(300) y
15Ni/Ui066(350), y la otra caracterizada por la red ZrOs en los catalizadores 15Ni/Ui066(400)
y 15Ni/Ui066(450).

Por debajo de 350 °C de temperatura de reaccién, la cinética del catalizador 10Ni/UiO66(350)
mantiene el mayor valor de X¢p, con respecto a los otros catalizadores. Este material pre-
senta la fase MOF muy similar al catalizador 10Ni/UiO66(300), pero con una intensidad de
pico en 20 = 15,3° mayor, lo que explica la diferencia en valores de actividad. Por otra parte,
la cinética para los materiales 15Ni/Ui066(400) y 15Ni/Ui066(450) no se ve favorecida en
la superficie del ZrO, a estas temperaturas, pero tiende a aumentar conforme aumenta la
temperatura de reaccion.

En los catalizadores 15Ni/UiO66(400) y 15Ni/UiO66(450) la composicion es principalmen-
te de ZrOs, con una cristalinidad consolidada. En estas estructuras se observa una diferencia
en los difractogramas en el pico de 20 = 15,3°, lo que indica la adiciéon de esta estructura al
soporte. Esta adiciéon significa un aumento en la X¢o,, pero no en la Scp, a CHy, la cual se
ve afectada por la termodinamica de la reaccién de hidrogenacién de COy a temperaturas
superiores a los 350 °C. La diferencia en estructura de los materiales 15Ni/UiO66(400) y
15Ni/Ui066(450) muestra un positivo efecto sobre la X¢p, a temperaturas de reaccién so-
bre los 300 °C. Los materiales 15Ni/Ui066(400) y 15Ni/UiO66(450) no presentan grandes
diferencias texturales, con baja diferencia en las areas superficiales (menores a un 1 %), pero
si una ligera diferencia en las isotermas de adsorciéon y tamafios de poro. Lo anterior da
cuenta de estructuras similares, por lo que el efecto mayor en la actividad sera la quimica
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de la superficie, que estara determinada por la exposicion de centros metalicos de Zr, Ni y Rh.

La aplicacién de los tratamientos térmicos permite obtener morfologias mejor definidas,
que tienden a la disgregacion de las particulas aglomeradas y, en consecuencia, una mejor
exposicion de la superficie de los materiales. Debido a lo anterior, la X¢p, de los catalizadores
5Ni/Ui066(400), 5Ni/Ui066(450), 10Ni/UiO66(400), 10Ni/UiO66(450), 15Ni/UiO66(400) y
15Ni/Ui066(450) a temperaturas de reaccién sobre 350 °C es mayor que la de los catalizadores
5Ni/Ui066(300), 5Ni/UiO66(350), 10Ni/UiO66(300), 10Ni/UiO66(350), 15Ni/UiO66(300) y
15Ni/Ui066(350). No obstante, el efecto de esta disgregacién no es tan significativa a tem-
peraturas de reaccién inferiores a 350 °C.

5.3.2. Sobre el efecto de la carga metalica

A partir de los resultados de actividad presentados en el apartado 5.2.2.2 se diferencia
el efecto del aumento de la carga de Ni sobre la actividad de los catalizadores, asi como su
disposicion en la superficie debido al tratamiento térmico post-sintesis.

En los catalizadores sintetizados, el Ni sobre la superficie del soporte UiO66 induce la
formacion de ZrOs, desde los 400 °C. Esto se observa al comparar los difractogramas de los
catalizadores con distintas cargas de Ni y al analizar las tendencias cinéticas de los materia-
les a distintas temperaturas de reacciéon. La pérdida de la estructura del MOF conlleva la
pérdida de las propiedades texturales, lo que afecta a la actividad catalitica.

De los materiales tratados a 350 °C, la actividad de los catalizadores estd determinada
por la exposicion de los sitios de Ni, Rh y Zr para que ocurra la reaccion de hidrogenaciéon de
COa, lo cual a su vez depende del ordenamiento estructural. La actividad de los catalizadores
con respecto a la carga metalica, sugiere que los valores de X¢p, quedan determinados por
la limitacién que impone la estructura al acceso de los reactivos hacia los sitios de Ni y Rh.
En los catalizadores 5Ni/UiO66(350), 10Ni/UiO66(350) y 15Ni/UiO66(350), la estructura
del material es principalmente UiO66, con areas superficiales que disminuyen a medida que
aumenta la carga metalica en los catalizadores (778 m?/g, 714 m?/g y 573 m?/g respectiva-
mente) y un una distribucién de tamafno microporoso. La limitacién de la estructura restringe
la actividad del catalizador por el acceso a los sitios, en lugar de su cantidad, haciendo que
la cantidad 6ptima para esta estructura sea una carga de 10 % de Ni.

De los materiales tratados a 450 °C, se observa que al aumentar la cantidad de Ni en el
material se consolida la estructura de ZrO,. Esta estructura, aunque presenta menores valo-
res de area superficial, proporciona un mayor acceso a los sitios de Ni y Rh, logrando mayor
actividad catalitica. La diferencia en los valores de S¢p, se relaciona con la carga masica de
Ni, ya que a medida que aumenta la cantidad de Ni, los materiales alcanzan valores de S¢p,
mas altos a temperaturas méas altas, lo que se relaciona con la proximidad entre los centros
metalicos de Zr, Ni y Rh. Esto tltimo, favorece la reaccién de metanacion hasta los 350 °C,
después de lo cual la S¢p, disminuye y se favorece la formacién de CO. Este cambio en la
Scn, esta fuertemente influenciado de la termodindmica de las reacciones estudiadas, donde
el punto inflexién ocurre a los 350 °C, donde la reaccion RWGS predomina sobre la reaccion
de Sabatier.
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5.3.3. Sobre el efecto del soporte

Con el objetivo de comparar el efecto en la actividad del soporte y compararlo con ma-
teriales similares, se utiliz6 un soporte de la serie UiO, especificamente UiO67 y a su vez se
comparoé con el material ZrO, comercial. Para no generar variables externas, el procedimien-
to de impregnaciéon y tratamiento utilizado fue el mismo que en los catalizadores utilizados
anteriormente. Con el fin de analizar las actividades, se compard tinicamente entre las tem-
peraturas de reaccion de entre 275 °C y 400 °C.

De los resultados, se observa que hasta los 375 °C de reaccién, los materiales 15Ni/67(450)
y 15Ni/Zr0O4(450) mantienen un similar grado de X¢p,, pero con un menor grado de Scp,
a la generacién de CHy que el material 15Ni/UiO66(450). A temperaturas de reaccién so-
bre los 375 °C, el catalizador 15Ni/UiO66(450) aumenta la Xcp, por sobre los materiales
15Ni/67(450) y 15Ni/ZrO5(450), manteniendo una Scg, superior al 90 %, siendo este valor
el mas alto de los 3 catalizadores.

Los soportes derivados de la serie UiO se comportan de manera similar hasta los 350 °C
de temperatura de reaccion, tanto en la X¢p, como la Sgp,. Por sobre los 350 °C, la Sy, del
catalizador 15Ni/67(450) cae bruscamente, acompanado de un sostenimiento en los valores
de Xco,. Es importante senalar que a esta temperatura se comienza a favorecer la reaccion
RWGS (reaccion 5.2), lo que justifica el decaimiento de la Sy, para todos los materiales.

Por tltimo, el material 15Ni/ZrO4(450) presenta una mayor actividad por debajo los 300
°C de temperatura de reaccién, acompanado de una Scy, del 100 %. A temperaturas sobre
325 °C la S¢p, disminuye, lo que provoca una reduccion en la cantidad de CH, generada por
este catalizador.

A partir de los resultados, se observa que la formacion del ZrO, proveniente del soporte
UiO66 proporciona un material mas activo en comparacion al los derivados del soporte UiO67
y del ZrOy comercial, ya que permite mantener adsorbido el CO disociado en la superficie,
facilitando asi la generaciéon de una mayor cantidad de CH,.

5.4. Conclusion

Mediante el andlisis de las curvas de Xco, ¥ Scn,, fue posible evaluar la actividad cataliti-
ca para la reaccion de hidrogenacion de COq para los catalizadores sintetizados, considerando
las variacién de: temperatura de tratamiento entre 300 °C, 350 °C, 400 °C y 450 °C; la carga
de metal entre 5%, 10 % y 15 % de Ni; y por tltimo, el soporte utilizado entre UiO66, UiO67
y ZrOs comercial.

De los resultados cataliticos, se obtuvo que para temperaturas de reaccion por debajo de
350 °C, el catalizador 10Ni/UiO66(350) presenta un méximo de actividad con un 22 % de
Xco, ¥ 97% de Scp,. Este resultado se debe a que el ordenamiento de la estructura del ca-
talizador anade limitaciones de acceso a los sitios activos, por lo que la estructura cristalina
condiciona la actividad catalitica.
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A temperaturas de reacciéon por sobre 350 °C, el catalizador 15Ni/UiO66(450) presenta un
méximo de actividad catalitica, alcanzando un 59 % de X¢p, v un 92% de Scg,. La estruc-
tura de este catalizador elimina las limitaciones de acceso, por lo que la actividad catalitica
queda determinada principalmente por la cantidad de Ni anadida, asi como también por la
termodindamica de reaccion de metanacion de COs.

Al comparar el catalizador 15Ni/UiO66(450) con los catalizadores 15Ni/67(450) y 15Ni/ZrO,-

(450), se observa que a temperaturas por debajo de 350 °C, todos lo catalizadores logran
un 100% de Scp,, con Xcoo, de un 10% para el material 15Ni/UiO66(450), 9% para el
material 15Ni/67(450) y 25 % para el material 15Ni/ZrOy(450). Por sobre 350 °C comienza
un descenso significativo de la Scg,, con valores de 98 % para el material 15Ni/UiO66(450),
79 % para el material 15Ni/67(450) y 82 % para el material 15Ni/ZrO5(450). A 400 °C, el
catalizador 15Ni/Ui066(450) presenta un 59 % de Xco, con un 95% de Scp,, el catalizador
15Ni/67(450) presenta un 28 % de Xcop, con 34% de Scp, , y por tltimo, el catalizador
15Ni/ZrO4(450) presenta un 44 % de Xco, con un 75 % de Scp,. Por lo anterior, el material
15Ni/Ui066(450) presenta mayor actividad de la reaccién de hidrogenacion de COs, carac-
terizado principalmente por una alta Scg, .

60



Capitulo 6

Conclusiones

Se lograron sintetizar los MOFs UiO66 y UiO67 mediante reaccién solvotermal. Mediante
el analisis Rietveld de los difractogramas, se obtuvo que los MOFs presentan un grupo espa-
cial Fm - 3m y geometria ctibica (a = b = ¢, « = § = v = 90°), pero difieren en el pardmetro
de red, tal que el MOF UiO66 presenta un valor de a = 2,07 nm y el MOF UiO67 un valor de
a = 2,69 nm. Ambos MOF presentan una isoterma de tipo I-A, caracteristico de materiales
microporosos, sin la presencia de histéresis. Del analisis textural se obtuvo que el material
UiO66 tiene un area superficial de 1490 m?/g y un tamafio promedio de poro de 6 nm, a
diferencia del MOF UiO67 que presenta un area superficial de 2300 m?/g con un tamaiio
promedio de 12 nm. La estabilidad térmica del MOF UiO66 esta entre los 250 °C y 500 °C,
a diferencia del MOF UiO67 que esta entre los 300°C y 500 °C. Los MOF UiO66 y UiO67 se
diferencian principalmente en el largo y cantidad de C en el ligando orgéanico, lo que explica
que el MOF UiO67 tenga una celda unitaria mas grande, una mayor capacidad de adsorcién
y una mayor estabilidad térmica.

El material 66(300) presenta una estructura cibica de grupo espacial Fm-3m y pardmetro
de red a = 2,07 nm. Por otro lado, el material 66(500) presenta una red de ZrO, tetragonal
(a=b#c,a=p=7=90°), con pardmetros de red a = 0,36 nm y b = 0,52 nm. El cambio
en la estructura de la celda unitaria provoca una modificacion de las propiedades texturales
del material. Por una parte, los materiales 66(300), 66(350) y 66(400) presentan una isoterma
de tipo I-A y poros que no superan los 2 nm. Por otro lado, los materiales 66(450) y 66(500)
presenta una isoterma de tipo III, caractateristico de materiales éxidos no porosos. Estos
cambios en la estructura se deben a la destruccion de la red MOF, a causa de la aplicacién
de los tratamientos térmicos.

Se lograron sintetizar catalizadores de Niy Rh soportados sobre el MOF UiO66, que fueron
tratados térmicamente a 300 °C, 350 °C, 400 °C, y 450 °C. Los catalizadores 5NiO/UiO66(300),
5Ni0/Ui066(350), 10NiO/Ui0O66(300), 10NiO/Ui066(350), 15NiO/Ui066(300) y 15NiO/UiO66(350)
mantuvieron una estructura cristalina e isoterma de adsorcién de Ny. Los materiales 5NiO /UiO66(450)
y 10Ni/Ui0O66(400) presentaron una pseudoestructura de MOF-ZrO,, caracterizada por una
disminucién en las propiedades cristalinas y texturales de la red MOF debido a la nucleacién
de los centros metélicos de Zr. Por dltimo, los materiales 10NiO/UiO66(450), 15NiO/UiO66(400)

y 10NiO/UiO66(450), presentaron la fase ZrOs tetragonal, con baja area superficial. Estos
cambios estructurales en los catalizadores ocurrieron a temperaturas mas bajas en compa-
racion con los materiales sin la impregnacion de Ni y Rh, lo que sugiere que la adicién de
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los metales Ni y Rh al MOF UiO66 acelera la formacion de ZrO, tetragonal en los centros
metalicos.

Al evaluar los resultados cataliticos con respecto al tratamiento térmico, se observa que
hasta 350 °C de temperatura de reaccién, los materiales 5Ni/Ui066(350), 10Ni/UiO66(350)
y 15Ni/-

66(350) alcanzan un méximo de X¢o, y de S g, . Por sobre 350°C, los materiales 5Ni/UiO66(450),
10Ni/Ui066(450) y 15Ni/UiO66(450) alcanzan un maximo de Xco, y de Scp,. Al evaluar
los resultados cataliticos con respecto a la carga metdlica, se observa que los materiales
10Ni/Ui066(300), 10Ni/UiO66(350), 15Ni/UiO66(400) y 15Ni/UiO66(450) presentan los mé-
ximos de X¢p, v de S¢p,. Los maximos alcanzados indican que en los tratamientos térmicos

a 300 °C y 350 °C, se forma una estructura que limita el acceso de los reactivos hacia los
centros metalicos, por lo que la estructura limita la actividad catalitica. Por otro lado, los
tratamientos térmicos a 400 °C y 450 °C eliminan restricciones de acceso, haciendo que la
actividad catalitica se condicione por la cantidad de Ni y Rh.

El catalizador de 15Ni/UiO66(450) mostré la mas alta actividad catalitica, con una Xco,
del 66 % y una Scy, del 92% en la reaccién de hidrogenacion de COq a una temperatura de
450 °C. Al comparar este catalizador con los materiales 15Ni/67(450) y 15Ni/ZrO5(450), se
obtuvo que el catalizador 15Ni/UiO66(450) present6 una mayor Xco, ¥ Scn,, caracterizada
principalmente por el sostenimiento de S¢p, a temperaturas mayores de 350 °C.
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Anexos

Anexo A. Calculos realizados

A.1. Balance de masa termogravimetria

A.1.1. UiO66

Del resultado de la curva y su andlisis, se tiene que aproximadamente un 88 % de la masa
calculada corresponde al material UiO66 (CysHogO307r6, MM = 1664,1 g/mol) y el resto
corresponde a solvente o agua fisisorbida y la cantidad resultante corresponde al 44 % de la
masa inicial. Considerando que la masa ingresada al equipo (mgs) es de 7,84 mg, la masa
inicial es:

Migs = Mg - 0,88 = 6,89 mg (A1)

y la masa final es:

mis = mes - 0,44 = 3,44 mg (A.2)
Con esto, los moles ingresados al equipo son:

; 3,44 -1073 g
b= 2 =4 14-10 % mol de Ui .
Nge 1664, 1 g/mol ; 07" mol de UiO66| (A.3)

De la relacion estequeométrica, cada 1 mol de MOF contiene 6 mol de Zr, con lo que de
la combustién de 1 mol de UiO66, se generan 6 mol de ZrOy (MM = 123,12 g/mol), con lo
que:

6 mol de ZrO,

! _ i . _
Wzros = 66 T 066 2,64 - 107° mol de ZrO, (A.4)

Con lo que la masa final queda:
my,0, = Moo, - 123,12 g/mol = 3,25 - 107%g = 3,25myg (A.5)

Que corresponde al resultado del balance de masa en la combustién del material. Sin
comparamos este valor con el obtenido del equipo, se observa que el error es aproximadamente
un 5 %:

_3,44mg — 3,25 mg
B 3,44 mg

~0,05=5% (A.6)
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A.1.2. UiO67

Del resultado de la curva y su anélisis, se tiene que aproximadamente un 95 % de la masa
calculada corresponde al material UiO67 (Cg4H50030Z1r5, MM = 2120,6 g/mol) y el resto
corresponde a solvente o agua fisisorbida y la cantidad resultante corresponde al 36 % de la
masa inicial. Considerando que la masa ingresada al equipo (mg;) es de 3,54 mg, la masa
inicial es:

M. = mer - 0,95 = 3,36 mg (A7)
y la masa final es:
mi; = mer - 0,36 = 1,27 mg (A.8)
Con esto, los moles ingresados al equipo son:
, 3,36-1073
i i I~ 1,58 - 107 mol de UiO67 (A.9)

67T = 5120, 6 g /mol

De la relacion estequeométrica, cada 1 mol de MOF contiene 6 mol de Zr, con lo que de
la combustién de 1 mol de UiO67, se generan 6 mol de ZrOs (MM = 123,12 g/mol), con lo
que:

. 6molde ZrO
L on =Nk 2 —=9,48 - 10~% mol de ZrO A.10
Nar0: = 6T 10l de U066 monae 2Tt (4.10)
Con lo que la masa final queda:
my,.0, = Mo, 123,12 g/mol = 1,16 - 107° g = 1,16 mg (A.11)

Que corresponde al resultado del balance de masa en la combustiéon del material. Sin
comparamos este valor con el obtenido del equipo, se observa que el error es aproximadamente
un 5 %:

L, 17mg —1,27myg

~0,08=28
1,27mg ’ %

(A.12)

A.2. Aplicacion del tratamiento térmico

Con el fin de determinar la masa que se pierde y asi estimar de mejor manera la cantidad
de masa final del soporte, se aplico el tratamiento sobre cantidades del soporte midiendo la
masa resultante entregando el resultado:

Tabla A.1: Datos de pérdida de masa para soporte UiO66

Temperatura de tratamiento | Masa muestra | Masa final | Masa pérdida
°C g g %
300 0,03 £ 0,01 0,03 £ 0,01 ~ 10%
350 0,03 £ 0,01 0,03 £ 0,01 ~ 10%
400 0,04 £ 0,01 0,03 £ 0,01 ~ 10%
450 0,03 £ 0,01 0,01 £ 0,01 ~ 66 %
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La pérdida de masa debido al tratamiento térmico se debe considerar para estimar la masa
inicial del soporte, para conseguir una cantidad deseada del catalizador.

A.3. Calculo para la preparacién de catalizadores

A.3.1. Calculo de Ni para los catalizadores

A continuacién se presenta el ejemplo de célculo para el catalizador 10 % en peso de Ni

sobre el MOF UiO66.

Para 300 mg de soporte, se debe considerar inicialmente la cantidad de Ni (MM = 58,7)
en el precursos de NiCly-HoO (MM = 129,6 g/mol):

YN — 58, 7g/mol

129, 6g/mol 0,453~ 45% (A.13)

Con esto, la masa de Ni agregada, debe corresponder al 10 % de la masa total del catali-
zador:

0,45 - x
300mg + 0,45 - x

con x la cantidad de masa del precursor de Ni utilizado. Continuando:

=0,1 (A.14)

0,45 -2 = 30mg + 0,045 - (A.15)
0,41 -z = 30mg (A.16)
x = "T73,1Tmg =~ 73mg (A.17)

Que corresponde a aproximadamente 73 mg de NiCly-H5O. Para los catalizadores, se varié
la carga entre 5, 10 y 15%

A.3.2. Calculo de Rh para los catalizadores
A continuacién se presenta el ejemplo de cdlculo para el catalizador 10 % en peso de Ni y
0,5% de Rh, en su aplicacién de Rh sobre el MOF UiO66.

Siguiendo el ejemplo anterior, para llegar a la carga nominal del metal en el catalizador,
se considera que la cantidad de catalizador corresponde a:

300mg + 0,45 - 73mg = 332,85mg ~ 332,9myg (A.18)
Que corresponde a la masa de catalizador. Considerando el Rh (MM = 120,9 g/mol) y el
precursor de Rh Rh(NO3)3-HoO ( MM = 288,9 g/mol) se tiene que el porcentaje de Rh es:

102,9g/mol

h pu—
AR 288,9¢g/mol

= 0,356 ~ 36 % (A.19)

Con esto, la masa de Rh agregada, debe corresponder al 0,5 % de la masa total del cata-
lizador:
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0,36 -z
332,9mg + 0,36 - x

con x la cantidad de masa del precursor de Rh utilizado. Continuando:

= 0,005 (A.20)

0,36 -2z =1,7mg+0,0018 -z (A.21)
0,35-2=1,7Tmg (A.22)
x=4,8mg (A.23)

Que corresponde a la cantidad de masa de Rh(NOj3)3-HyO que se debe agregar al catali-
zador para obtener una carga del 0,5% en peso de Rh. Esta carga es tinica y se tiene para
todos los catalizadores.
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