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RESUMEN

Se prepararon catalizadores de hierro y
cobalto, soportados en aerogeles de car-
bono (AGC), por los métodos de hume-
dad incipiente, intercambio catiénico y
adicién de una sal del metal a la mezcla
precursora de los aerogeles. La caracteri-
zacion de los catalizadores se realiz6 por
adsorcion de N, a 77 K, descomposicion
con temperatura programada (DTP) y di-
fraccion de rayos X (DRX). Se encontrd
que los catalizadores preparados por hu-
medad incipiente e intercambio catiénico
tienen una textura microporosa, mientras
que los preparados por adiciéon de la sal
del metal a la mezcla inicial son mesopo-
rosos. Los resultados de DTP muestran
que la quimica superficial del aerogel esta
influida por el método de preparacion y la
naturaleza quimica del metal, y los anali-
sis de DRX pusieron en evidencia que la
matriz carbonosa de los aerogeles tiene

un caracter reductor capaz de carburizar
o reducir el metal incorporado.

Palabras clave: aerogeles de carbono,
catalizadores de hierro y cobalto, prepa-
racién de catalizadores.

ABSTRACT

Iron and cobalt catalysts supported on
carbon aerogels (CA) were prepared by
incipient wetness, cationic interchange
and the addition of a metal salt to the pre-
cursory mixture of the aerogels. The ca-
talysts were characterized by adsorption
of N, at 77 K, temperature programmed
descomposition analysis (TPD), and
X-ray diffraction (XRD). The results
show that the catalysts prepared by inci-
pient wetness and cationic interchange
have a microporous texture, whereas the
prepared by addition of a metal salt to the
initial mixture are mesoporous. TPD re-
sults show that the surface chemistry of
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the aerogels is influenced by the prepara-
tion method and the chemical nature of
the metal. XRD analyses reveal that the
reducing character of the aerogels carbo-
naceous matrix is able to carburize and/or
to reduce the built-in metal.

Key words: carbon aerogels, iron and
cobalt catalysts, catalysts preparation.

RESUMO

Foram preparados catalisadores de ferro
e cobalto suportados nos aerogeles de car-
bono (AGC) pelos métodos de umidade
incipiente, intercambio catidnico e adi¢ao
de um sal do metal a mistura precursora
dos aerogeles. Os catalisadores foram ca-
racterizados por adsor¢do do N, em 77 K,
desorcdo a temperatura programada
(DTP), e difracio de raios X (DRX). Os
resultados mostram que os catalisadores
preparados por umidade incipiente e in-
tercambio catidnico tém uma textura mi-
croporosa, enquanto que os preparados
pela adicio de um sal de metal a mistura
inicial s3o mesoporosos. Os resultados de
DTP mostram que a quimica de superficie
dos aerogeles esta influenciada pelo mé-
todo da impregnacao e pela natureza qui-
mica do metal. As analises de DRX reve-
lam que a matriz carbonosa dos aerogeles
tem um carater reductor capaz de carbu-
rar e/ou reduzir o metal incorporado.

Palavras-chave: aerogeles de carbo-
no, catalisadores de ferro e cobalto, pre-
paracdo de catalisadores.

INTRODUCCION

El desarrollo de soportes para catalizado-
res requiere materiales con micro y meso-
porosidad bien desarrollada (1), estables
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bajo las condiciones de trabajo, mecani-
camente resistentes y con una elevada
area superficial, donde la fase activa se
encuentre altamente dispersa (2, 3). En-
tre los soportes mas utilizados se encuen-
tran alimina, silica y carbon activado (4);
sin embargo, la fuerte interaccion del me-
tal con la superficie de los dos primeros
limita el uso de estos soportes.

El uso de aerogeles de carbono (AGC)
se presenta como una opcién de nuevos
materiales con muchas propiedades intere-
santes que incluyen alta homogeneidad,
elevada pureza, alta resistencia mecénica,
alta area superficial, mesoporosidad pro-
nunciada y un grado relativamente bajo de
microporosidad (3-10). Estas propiedades
se derivan de la microestructura de los ma-
teriales, que consta de una red de particu-
las interconectadas (3, 5-6) cuyas caracte-
risticas dependen de las condiciones
experimentales de preparacion de los
AGC. Enel presente trabajo se prepararon
aerogeles de carbono por policondensa-
cion sol-gel, carbonizacion en atmosfera
de nitrégeno e incorporacion de hierro y
cobalto por disolucion de las sales precur-
soras en la mezcla inicial resorcinol-for-
maldehido (7-8), humedad incipiente (9) e
intercambio catidnico (10-11). Los catali-
zadores obtenidos se caracterizaron por
adsorcion de nitrégeno a 77 K, DRX, DTP
y andlisis elemental.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los catalizadores

Los geles se sintetizaron siguiendo el mé-
todo de Pekala (5, 6). El resorcinol (R) y el
formaldehido (F) se mezclaron con agua
destilada (A) y K,CO; (Cat) que sirvid
como catalizador de polimerizacion en re-
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laciones molares R/F = 0,50, R/A = 0,13
y R/Cat = 800,00. La mezcla se agitd has-
ta obtener una solucién homogénea que se
coloc6 en tubos de vidrio y se sometié a un
proceso de gelificacion por 1 dia a 25 °C,
2 dias a 50 °Cy 5 dias a 80 °C. Las barras
de gel obtenido se cortaron en cilindros de
5 mm y se colocaron en acetona durante
tres dias. Posteriormente, los cilindros de
gel se dispusieron en un autoclave presuri-
zado Parr 4842 con CO, liquido a 6,21
Mpay a 5 °C en un bafio termostatado,
manteniendo estas condiciones por 4 horas
antes de drenar el CO, y recargar de nuevo
el autoclave 3 veces al dia durante 3 dias.
Con la tltima recarga, se inici6 un progra-
ma de calentamiento del reactor a una ve-
locidad de 0,5 °C min™ hasta 45 °C, man-
teniendo esta temperatura y la presion en
17,24 Mpa por 30 min. Pasado este tiem-
po, el equipo se despresurizoé a la tempera-
turade 45 °C, luego se enfrio hasta tempe-
ratura ambiente. Los aerogeles orginicos
se carbonizaron en un horno vertical, el
cual se calent6 a 2 °C min’! hasta 750 °C,
manteniéndose 5 horas en un flujo de 100
cm’ min de N,.

Para la preparacion de los catalizado-
res por la técnica de humedad incipiente
asistida por ultrasonido, se tomaron 2,8 g
de AGC que se sumergieron en 50 mL de
disolucién acuosa 0,1 M de Fe(NOs); o
Co(NO3), durante 2 horas en un bafio bajo
la accidn de ultrasonido. Después de este
tiempo, se secaron a 150 °C por 5 h. Los
aerogeles de carbono preparados median-
te este método se denominaron A-i (blan-
co; el indice -i se refiere al método de pre-
paracion por la técnica de humedad
incipiente), Fe-i (aerogel impregnado con
hierro) y Co-i (aerogel impregnado con
cobalto). El método de disolucién de la
sal precursora en la mezcla inicial se rea-

liz6 sin utilizar K,CQO;, adicionando una
cantidad de Fe(CH;COO); o Co(CH;
C0O0),-4H,0 para obtener 1% del metal
en la mezcla. También se prepard un gel
como blanco, sin sal metalica. Los aero-
geles de carbono preparados mediante
este método se denominaron A-m (blan-
co; el indice -m se refiere al método de
preparacion por disolucién de sal precur-
sora), Fe-m (aerogel impregnado con
hierro) y Co-m (aerogel impregnado con
cobalto).

En la preparacion de los catalizadores
por intercambio i6nico, una suspensién de
acido 2,4-dihidroxibenzoico (D) en agua
destilada (A) se neutraliz6 con K,CO; agi-
tando vigorosamente. A la suspension neu-
tralizada se le adiciond el formaldehido (F),
seguido por una cantidad adicional de
K,CO; (Cat). Las relaciones molares A/F,
D/A y D/Cat fueron 0,50, 0,02 y 36,00 res-
pectivamente. Posteriormente, el material
obtenido se colocé en tubos de vidrio y se
someti6 a gelificacién por 1 diaa25 °Cy 2
dias a 50 °C. Los geles se cortaron en cilin-
dros de 5 mm y se sumergieron en una solu-
cién 0,10 M de HCl, Fe(NOs); 0 Co(NO3),
por 3 dias, cambiando por disolucion fresca
cada dia. Los geles intercambiados se trata-
ron en agua desionizada por 72 h para re-
mover cualquier especie no enlazada. Para
el secado y carbonizacion se siguid el mis-
mo procedimiento descrito anteriormente,
obteniendo los aerogeles de carbono A-ic
(blanco; el indice -ic se refiere al material
obtenido por intercambio catidnico), Fe-ic
(aerogel impregnado con hierro), Co-ic
(aerogel impregnado con cobalto).

Caracterizacion de los catalizadores

Para evaluar las areas superficiales de los
materiales se realizaron isotermas de ad-
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sorcién de nitrégeno a 77 K, usando un
analizador Micromeritics GEMINI 2375.
Se determind el area superficial aparente,
aplicando la ecuacién BET y el volumen
de microporo, mediante la ecuaciéon DR.
El volumen de mesoporo se determind
como la diferencia entre el volumen ad-
sorbido de N, a una presion relativa de
0,95 y el volumen de microporo. El an-
cho promedio de microporo L, se calculé
aplicando la ecuacién de Stoeckli, me-
diante el uso de la energia de adsorcion
caracteristica.

Los difractogramas de los aerogeles de
carbono se obtuvieron en un equipo X
PertPRO MPD PANAlytical, usando la
linea CuK, (1 = 1,5406A), a40kV y 30
mA. El anélisis cualitativo se desarroll6
con la aplicacion X “pert HighScore usan-
do la base de datos JCPDS. El tamafio de
los cristalitos para las fases reducidas de
hierro y cobalto se calculd aplicando la
ecuacion de Scherrer, considerando el
plano (110) para el hierro reducido y el
plano (111) para cobalto reducido.

Los grupos funcionales oxigenados en
los catalizadores se determinaron por
DTP. Estos ensayos se realizaron toman-
do de 0,20 g de catalizador previamente ta-
mizado a malla 60 o 246 um y colocéndo-
los en un reactor de cuarzo en forma de U,
a través del cual se pasé una corriente de
22,5 cm® min™! de He. El reactor se calentd
hasta 1.100 °C a una velocidad de 5 °C
min. E1 CO y el CO, se analizaron en un
cromatografo de gases HP 6890, equipado
con un detector TCD y una columna capi-
lar HP plot Q. La cuantificacion se realizd
por descomposicion del perfil DTP, ajus-
tando cada pico a una funcién gaussiana,
mediante la utilizacién del programa SDP
(desarrollado por A. Conde, Departamen-
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to de Ingenieria Quimica, Universidad
Nacional de Colombia).

El contenido de hierro y cobalto en
cada aerogel de carbono se determiné por
espectrofotometria de absorcion atomica,
para lo cual una muestra del catalizador
se sometid a calcinacion a 600 °C por 8
horas. Las cenizas remanentes se solubi-
lizaron en HNO; 7,0 M y se analizaron en
un equipo Perkin Elmer AAnalyst 600.
Los contenidos de carbono, hidrégeno y
nitrogeno en los catalizadores preparados
se determinaron en un equipo LECO
CHN-600, Leco Corporation. El conteni-
do de oxigeno se calculé por diferencia
entre el 100 % y los contenidos de C, H,
N y el metal incorporado. La densidad de
los aerogeles se estableci6 por medida del
didmetro y el largo de los cilindros para
calcular el volumen antes y después del
proceso de carbonizaciéon, y por
determinacion de su peso.

RESULTADOS Y DISCUSION

La mezcla del resorcinol y formaldehido
en aguay con el catalizador de polimeriza-
cion fue inicialmente transparente e inco-
lora. A medida que avanzo6 el proceso de
gelificacion se observé un cambio de colo-
racion a amarillo, luego naranja y final-
mente rojo oscuro; se obtuvieron geles du-
ros, opacos, libres de grietas y burbujas.
La mezcla preparada con acetato de hie-
rro, resorcinol y formaldehido se gelifico
rapidamente debido a la presencia del ca-
tion Fe** que favorece la reaccion de con-
densacion, y a la presencia del ion acetato,
que fue capaz de catalizar la reaccion.

La mezcla preparada con el 4cido
2 ,4-dihidroxibenzoico (2,4-DHBA) y
formaldehido en agua y catalizador pre-
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sentd las mismas caracteristicas de color
durante el periodo de curado. Sin embar-
g0, los geles obtenidos fueron traslicidos
y quebradizos debido al bajo contenido de
s6lidos en la mezcla inicial. A los mate-
riales preparados por este método se les
determiné el cambio de pH en las solucio-
nes de intercambio catidnico, antes y des-
pués del primer dia del proceso, obser-
vandose que el pH de las soluciones de
HCl y Fe(NOs); aumentd tras el proceso
de intercambio cationico de los iones K*
enel gel, por los iones H* de la disolucién
acuosa. La intensidad del color de las so-
Iuciones de Fe(NOs); y Co(NOj3), dismi-
nuy6 con el transcurso del proceso por el
intercambio de iones K™ por los iones
Fe** 0 Co** enlaestructura de los geles.

En el proceso de secado con CO, su-
percritico se observé una reduccion del
tamafio de los geles, que puede darse por
una contraccion en la estructura en el in-
tercambio de acetona por CO,liquido y es
mas pronunciada en los geles con baja re-
sistencia mecénica . Los geles preparados
con resorcinol y formaldehido (A-m,
Fe-m, Co-m y A-i) presentaron una pe-
quefia reduccién de tamafio, mientras que

los geles dopados por intercambio cati6-
nico (A-ic, Co-ic y Fe-ic) mostraron una
mayor reduccion, lo cual puede estar aso-
ciado con el método de preparacion y la
cantidad de sélidos de partida.

Durante el proceso de carbonizacion
todos los aerogeles mostraron una pérdida
de masa alrededor del 50% (Tabla 1), que
concuerda con lo reportado en la literatura
(12); esta pérdida de masa esta acomparia-
da por la reduccién de volumen y el conse-
cuente cambio de densidad. Los aerogeles
organicos presentan densidades alrededor
de 0,8 g cm™, mientras que para los aero-
geles de carbono est4 alrededor de 1,0 g
cm? (Tabla 1). Luego del proceso de car-
bonizacién existe un desarrollo de area su-
perficial, que esti asociado con la elimina-
cion de los heteroatomos (5, 7, 12).

Los catalizadores preparados por adi-
cion del acetato del metal en la mezcla ini-
cial de resorcinol y formaldehido presen-
tan isotermas de adsorciéon tipo IV,
caracteristicas de materiales mesoporo-
sos, en tanto que los catalizadores prepa-
rados mediante humedad incipiente en ae-
rogeles de carbono (Fe-iy Co-i) muestran

Tabla 1. Area superficial aparente y densidad de los aerogeles organicos y de los aero-
geles de carbono y pérdida de masa durante el proceso de carbonizacion.

Aerogel organico

Aerogel de carbono

Muestra Densidad Sur P{i;‘s‘;d:‘%d)e Densidad  Syer (m'g’)
(g em™) (m°g™) (g em?)
A-m 0,83 19 48,9 0,95 630
Fe -m 0,81 26,9 47,1 0,84 308
Co-m 0,9 108 543 0,96 208
A 0.8 291 51,4 0,99 642
Adic 0,89 124 53,1 0,97 455
Fe -ic 0,9 10,9 52,9 0,04 305
Co -ic 0,94 4.4 56,3 1,16 215
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isotermas de adsorciéon modificadas tipo
I, que corresponden a una estructura mi-
croporosa bien desarrollada con una sig-
nificativa contribuciéon de mesoporosi-
dad. Los aerogeles de carbono A-ic y
Fe-ic presentan una isoterma de adsor-
cién tipo I, mientras que el catalizador
Co-ic muestra una mayor mesoporosidad
que A-ic. Las caracteristicas texturales
determinadas a partir de las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K se indican en la
Tabla 2. Las mayores areas superficiales
las presentan los aerogeles sin carga me-
talica con valores muy cercanos para los
A-my A-i (630 y 642 m* g), mientras
que para el A-ic el area es menor. Al in-
corporar el metal se observa una
disminucién del area superficial, que es
mis notable para los catalizadores
preparados por el método de adicién de la
sal precursora a la mezcla inicial.

Al comparar el 4rea superficial y el vo-
Iumen de microporo del aerogel de carbo-
no A-m con los catalizadores Co-m y
Fe-m, se observa una disminucion de es-
tos dos parametros debido a la incorpo-
racion de la fase metélica, la cual bloquea
la accesibilidad a los microporos (3, 8).

En el caso de catalizador Fe-m, la deposi-
cién de la fase metélica se da en los
microporos mas grandes, como lo indica
la disminucién en el ancho promedio de
los microporos, mientras que en el catali-
zador Co-m, la deposicion se presenta en
los microporos méas pequefios. En el caso
del catalizador Co-i, la deposicion de la
fase metalica sucede en los mesoporos,
con la consecuente disminucion del volu-
men adsorbido a altas presiones relativas
respecto al aerogel de carbono A-i.

El método de preparacion e incorpora-
cion del hierro en los aerogeles de carbono
influye en la porosidad y area superficial de
los catalizadores resultantes. El catalizador
Fe-i muestra la mayor microporosidad y el
area superficial mas alta de los tres materia-
les de la serie, en tanto que os catalizadores
Fe-m y Fe-ic presentan una microporosi-
dad y érea superficial muy parecida. Cabe
resaltar la gran diferencia en la mesoporo-
sidad del catalizador Fe-m con respecto a
los otros materiales que podria ser favora-
ble para su aplicacion en procesos donde se
requiera un balance entre la micro y la me-
soporosidad.

Tabla 2. Caracteristicas texturales de los materiales preparados.

Muestra Suer V micro V meso V total V meso / V Lo (nm)
m’g’! cm’g! total

A-m 630 0,2657 0,3066 0,5723 0,54 2,22
Fe-m 308 0,1199 0,1521 0,2720 0,56 1,71
Co-m 208 0,0897 0,2846 0,3743 0,76 2,60
A-i 642 0,2527 0,1308 0,3836 0,34 1,82
Fe-i 501 0,2014 0,0443 0,2457 0,18 1,91
Co-i 616 0,2496 0,0504 0,3000 0,17 1,95
A-ic 455 0,1844 0,0138 0,1982 0,07 1,76
Fe-ic 305 0,1399 0,0000 0,1399 0,00 2,23
Co-ic 215 0,0829 0,0868 0,1697 0,51 1,74
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Enla Tabla 3 se presenta el anilisis ele-
mental de los catalizadores. Todos los ma-
teriales muestran un contenido alto de car-
bono, dado su origen a partir de un
material polimérico orgénico sometido a
carbonizacién. El contenido de nitrégeno
esti alrededor del 1%, que puede darse du-
rante el proceso de carbonizacion por la at-
mosfera de nitrégeno utilizada. El conteni-
do de oxigeno en los catalizadores Fe-m y
Fe-ic es muy cercano, al igual que para los
catalizadores Co-m y Co-ic mientras que
los catalizadores preparados por humedad
incipiente presentan un contenido de oxi-
geno superior, que puede deberse a que la
fase metalica se encuentra como nitrato.

El contenido metalico en los catalizado-
res preparados por adicién de acetato de
hierro o acetato de cobalto en la mezcla ini-
cial es muy cercano al contenido esperado,
teniendo en cuenta las pérdidas de peso du-
rante los procesos de secado y carboniza-
cioén, lo que indica que durante estos proce-
sos no hay una pérdida significativa del
metal. Los contenidos de hierro y cobalto
incorporados por el método de humedad in-
cipiente son menores que los incorporados
por los otros métodos usados en la prepara-
cioén de los catalizadores.

Tabla 3. Analisis elemental de los catalizadores.

Esta baja incorporacion de los cationes
metalicos puede deberse a que el pH tanto
de la solucién de Fe(NOs); [1,54] como
de la solucion Co(NOs), [7,18] es menor
al punto de carga cero del aerogel de car-
bono [7,89], por lo cual la incorporaciéon
de los cationes no se favorece. Los conte-
nidos de metal mayores en los catalizado-
res preparados por intercambio cationico
pueden deberse a que los grupos carboxi-
lato (-COO" K™) existentes en el gel facili-
tan el anclaje, y, por tanto, la incorpora-
cion del metal en la estructura del mismo.
En este caso la cantidad de hierro incor-
porada es mucho menor que la de cobalto,
ya que en estos geles se presento el inter-
cambio K* por H*, debido al bajo pH de
la solucion de Fe(NO;);.

En la Tabla 4, se muestran las fases me-
talicas predominantes, detectadas por di-
fraccion de rayos-X, asi como el tamafio
del cristalito de la fase metalica reducida,
D,. Para los catalizadores de hierro prepa-
rados por adicién del acetato de hierro en la
mezcla inicial y por intercambio cationico,
se detectd la fase metalica reducida y un
carburo de hierro (cementita), mostrando
que la matriz carbonosa fue capaz de redu-
cir y carburizar la fase metalica durante la

Catalizador %C %H %N %0 Jometal
A-i 97,05 1,65 1,30 0,00 0,00
Fe-i 93,98 2,06 1,37 2,08 0,51
Co-i 94,39 2,01 1,16 1,67 0,77
A-m 96,39 1,77 1,26 0,58 0,00
Fe-m 94,11 0,51 1,25 0,68 3,45

Co-m 93,24 0,89 1,32 0,54 4,01
A-ic 95,78 1,48 1,16 1,59 0,00
Fe-ic 94,09 1,21 1,14 0,69 2,87
Co-ic 87,42 0,87 1,35 0,42 9,95
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Tabla 4. Fases metélicas predominantes detectadas por DRX.

Catalizador Fases Metalicas D,, fase reducida (nm)
Fe-m Fe, Fe,C 3,17
Fe-ic Fe, Fe,C 2,39
Fe-i N. D.* -
Co-m Co, CoO 2,72
Co-ic 3,80
Co-i N.D.* -

* N.D: No se detectd ninguna fase metalica en los catalizadores.

carbonizacion de los aerogeles (13, 14). La
presencia de cementita en los aerogeles de
carbono resulta de gran importancia para la
sintesis de Fischer- Tropsch, ya que los car-
buros de hierro son las formas catalitica-
mente activas (13, 15-17).

En el catalizador Co-m se detectd la
coexistencia de CoO y cobalto en su for-
ma reducida, mientras que para el catali-
zador Co-ic solamente se detecté la fase
metélica reducida. Para los catalizadores
preparados por humedad incipiente no se
detect6 ninguna fase metélica, ya que es-
tas pueden estar en su fase amorfa o como
pequefias nanoparticulas por debajo del
tamafio limite de deteccion de DRX.
Cuando el tamafo del cristalito es eleva-
do, el nimero de atomos superficiales
frente al niimero total de dtomos metali-
cos es pequefio y la dispersidn es baja.
Por el contrario, si el tamafio de cristalito
es pequefio, el nimero de atomos superfi-
ciales frente al total es mayor, y la disper-
sion tiende a la unidad. La mejor disper-
siéon para la serie de catalizadores de
hierro se logré al incorporar el metal por
intercambio catiénico, mientras que para
la serie de catalizadores de cobalto se
obtuvo una mejor dispersiéon preparando
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el catalizador por adicién del acetato de
cobalto en la mezcla inicial de resorcinol
y formaldehido.

La quimica superficial de los materia-
les carbonosos, especialmente los grupos
superficiales oxigenados, es un factor que
afecta su aplicacién como soportes, ya
que por lo general muestra un gran efecto
sobre la actividad y selectividad del cata-
lizador soportado. La descomposicion
con temperatura programada (DPT) es
una técnica que provee una buena apre-
ciacion de los grupos superficiales oxige-
nados (18-19). Las curvas de DTP de los
catalizadores de hierro y cobalto se
muestran en las Figuras 1y 2.

Puede observarse que la evolucion de
CO, y CO de todos los catalizadores es
pequeiia, lo cual indica que en el proceso
de elaboracion de los aerogeles de carbo-
no se eliminaron gran parte de las funcio-
nalidades de oxigeno. En los catalizado-
res preparados por adicion de la sal
precursora en la mezcla sol-gel, no se ob-
serva una diferencia significativa en las
cantidades de CO y CO, liberados, lo cual
demuestra que al incorporar el metal des-
de la preparacion del gel orginico no
existe gran influencia del hierro o del co-



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 1 DE 2010

a)
0,20 04
Fe-i Fei
015 03
0
(%] \é’
$ 8
g o2
8 0,10 |
£ N 01
=005 ,
00
0,00 300 500 700 900 1100 1300 1500
300 500 700 900 1100 1300 1500
Temperatura (K) Temperalura (K)
0,03 0,12
Fem Fe-m
N , 009
&oo e
3 o)
o} € 006
o
£ 1S
= 0,01 =
0,03
0,00 0,00
30 S0 700 900 1100 1300 1500 300 500 700 900 1100 1300 1500
Temperatura (K) Temperatura (K)
c)
003 015
Fe-ic 012 Fe-ic
& 002 &
3 S 0,09
o S}
B o
g E 006
= 001 =
0,03
0,00
300 500 700 900 1100 1300 1500 300 500 700 900 1100 1300 1500
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 1. Espectros DTP y su descomposicion para las muestras a) Fe-i, b) Fe-m, c) Fe-ic (4p) Datos experimentales.

balto en la composicion superficial de la
matriz carbonosa.

La relacién CO/CO, es alta para los
catalizadores preparados por adicion del
acetato en la mezcla resorcinol-formal-
dehido y para el catalizador de hierro por
intercambio catiénico, en tanto que la in-
corporacion de hierro por impregnacion
muestra una relacion CO/CO, baja, lo

cual implica un aumento en la acidez del
aerogel de carbono, debido a la introduc-
cién de hierro en su estructura (19, 20).
Cuando se incorpora cobalto en el aerogel
de carbono se observa un aumento de la
relacién CO/CO,. Los grupos superficia-
les oxigenados mas abundantes son los
carbonilos y las quinonas, al igual que
para los catalizadores de cobalto Co-m y
Co-ic, mientras que para el catalizador
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Figura 2. Espectros DTP y su descomposicion para las muestras a) Co-i, b) Co-m, c¢) Co-ic. (4) Datos experimentales.

Co-i, los fenoles son los grupos mas
abundantes en la matriz carbonosa.

CONCLUSIONES

Los materiales a los cuales se les in-
corpor0 el metal mediante los métodos de
humedad incipiente e intercambio cati6-
nico tuvieron una estructura microporosa
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con una contribucion significativa de me-
soporosidad, mientras que las muestras
en las cuales se incorpord el metal me-
diante adicion del acetato metalico en la
mezcla sol-gel resultaron mesoporosas.
La cantidad de metal cargada mediante
humedad incipiente es menor al 1%. Por
intercambio catiénico se incorpord una
mayor cantidad tanto de hierro como de
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cobalto, aunque la de hierro fue menor a
la de cobalto debido al pH 4cido de la so-
Iucién precursora de Fe(NOs);. El area
superficial (BET) de los catalizadores se
encuentra entre 208 y 616 m’g”'. Las ma-
yores areas se presentan en los aerogeles
en los cuales se incorpor$ el metal me-
diante humedad incipiente. Las muestras
Fe-m y Co-m presentan los voliimenes de
mesoporo mas altos, asi como los mayo-
res valores en la relacion Vi../Vim de
todos los catalizadores preparados.

Los ensayos de difraccion de los cata-
lizadores de hierro muestran la reduccion
y carburizacion de la fase metalica, mien-
tras que en los catalizadores de cobalto se
observa la reduccion parcial. Las mues-
tras en las cuales se incorpor6 el metal en
la mezcla sol-gel indican menor intensi-
dad en los picos de difraccion de las fases
metalicas, lo que implica una mayor
dispersion de las particulas.
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