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INTRODUCCION

Los logros en ciencia y tecnologia alcanzados en las uitimas décadas en
los paises industrializacos son bien conocidos, ya que de alguna manera,
forman parte de nuestra vida cotidiana Sin embargo, junto con el desarrollo
tecnoldgico se han generado severos problemas de contaminacion ambiental,
de tal manera que el cuidado del medio ambiente se ha convertido en una
preocupacion central de todas las sociedades del mundo.

La catalisis juega un papel preponderante en el combate contra la
contaminacién ambiental y en las proximas décadas continuara brindando
atractivos mecanismos para remover contaminates del medio ambiente.

Un grupo importante de contaminantes es el de los 6xidos de nitrégeno,
genéricamente denominado NOx, los cuales en |a atmésfera sufren
transforraciones fotoquimicas y quimicas cuyos productos en contacto con
otras substancias, producen otro tipo de compuestos indeseables.

La reduccién de oxidos de nitrdgeno utilizando catalizadores es una de
las reacciones mas importantes bajo estudio en la actualidad dadas las
implicaciones que este tipo de reaccion tiene en el control de la contaminacion
atmosférica. Diversos catalizadores de metales soportados son activos para la
conversién de los denominados NOx a N; utilizando hidrégeno como agente
reductor, sin embargo, en algunos casos otros productos indeseables como el
NH; y el N,O acompanan la produccion de nitrégeno molecular.

De entre los metales del Grupo VI, el Ru es el que presenta la
selectividad mas elevada para la reduccion de los NOx a N,, mientras que el Pd
es mucho mas activo pero menos selectivo para la misma reaccién. El problema
fundamental en catalizadores a base de rutenio para la reaccion de reduccién
de NOx en condiciones de exceso de oxigeno y altas temperaturas, ha sido
asociado a la volatilidad de los 6xidos de rutenio y consecuente pérdida de
metal.

E! uso de catalizadores bimetalicos para la reducciéon del NO ha
mostrado para diversas combinaciones bimetalicas, efectos duales de
funcionalidad y sinergia. La presencia de particulas multimetalicas en el
catalizador tiene gran significancia dado que la posibilidad de enriquecimiento
superficial en uno o mas de los componentes metalicos puede influenciar el
comportamiento catalitico del catalizador.



Desde el punto de vista fundamental, para la reduccion del NO ha sido
mostrado que esta reaccion puede comportarse como sensible o insensible a la
estructura en funcion de las condiciones de reaccion y principaimente del
agente reductor (H,, CO, hidrocarburos). La mayor parte de los estudios de
referencia se han llevado a cabo en catalizadores modelo (peliculas
policristalinas, monocristales, etc.); muy pocos estudios han sido reportados
acerca de la influencia del tamafo de particula o contenido metdlico en la
selectividad y actividad cataliticas de metales soportados.

E! objetivo de este trabajo es el estudio del sistema Pd-Ru/Al;O; en la
reaccion de reduccion del NO utilizando hidrogeno como agente reductor.
Desde un punto de vista fundamental sera estimada la influencia de:

a) el tamafo de particula, en la actividad y selectividad cataliticas, para
catalizadores monometalicos de Pd y Ru. Catalizadores con diferente contenido
metalico (2.0, 1.0y 0.3 % en peso) seran estudiados.

b) la influencia de la adicion de Ru a catalizadores de Pd en |a actividad y
selectividad cataliticas. La composicion metalica serd constante variando el
contenido metalico total en el catalizador.

La presentacion de este trabajo de tesis se ha dividido en la forma siguiente:

En el Capitulo | se detallan conceptos basicos generales relacionados
con la catalisis y los catalizadores.

El Capitulo |l esta dirigido a la presentacion de técnicas y métodos de
preparacion y caracterizacion de catalizadores heterogéneos.

El Capitulo lil se ha dedicado a la parte experimental del trabajo de tesis.
Se describe la preparacion de los catalizadores, su caracterizacion por métodos
quimicos y fisicos, asi como la evaluacion de las propiedades cataliticas de las
muestras en |a reaccion modelo de reduccion del NO con H..

En el Capitulo IV se presentan los resultados del trabajo y la discusion de
los mismos. El analisis de los resultados se lleva a cabo considerando en primer
término a las series monometalicas y en segundo término a la serie bimetalica.
Se presentan primeramente los resultados de la caracterizacion de la fase
metalica y posteriormente del comportamiento catalitico de cada serie de
muestras.

Las conclusiones generales del trabajo se presentan en el Capitulo V y la
bibliografia se detalla en el Capitulo VI.
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CAPITULO|
CONCEPTOS GENERALES

1.1 CATALISIS

La catdlisis se encarga del estudio del fendmeno que ocurre en un sistema
reaccionante al introducir una substancia denominada catalizador, la cual provee un
camino altemo al proceso de transformacién quimica. Dicha alternativa lleva consigo
una modificacién en la rapidez de la reaccion [1].

1.2 LA CATALISIS Y LA TERMODINAMICA EN UNA REACCION
QuimiCcA

La termodinamica de una reaccidén quimica no sdlo involucra la vialidad de la
misma, sino que aporta datos para el conocimiento general del sistema. La
determinacién del calor de reaccion y de la conversion de equilibrio, son etapas
previas importantes en el estudio de una reaccién quimica.

La presencia de un catalizador en una reaccién, se limita a incrementar la
rapidez de transformacion, pero de ninguna farma modifica las variables
termodinamicas de la misma, por lo que resulta importante mencionar que:

a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente
imposibles (AG > 0).

b) Si tenemos una reaccion:
k ]
A+B f:C +D

donde la constante de equilibrio (X, ) se da por:

Kk

K ——
[4 k__l

su valor en una reaccién quimica es independiente del fendmeno catalitico, por lo que
la presencia de un catalizador no modifica dicho valor.

3



c) El calor de reaccidn de un sistema catalitico, es el mismo que el
correspondiente a la reaccion no catalizada. La cantidad de energia que se desprende
0 se absorbe en una reaccion depende exclusivamente de la naturaleza de los
reactantes, de los productos y de las condiciones a las cuales se efectue la reaccién,
como son temperatura, presion, etc.

El estudio termodinamico de una reaccion quimica se limita a las condiciones
estaticas o de equilibrio de un sistema, sin poder predecir el mecanismo de una
reaccion 0 la rapidez de la reaccion y por lo tanto no puede explicar el fenémeno
catalitico.

1.3 LA CATALISIS Y LA CINETICA QUIMICA

Para el estudio dindamico de la rapidez de transformacion quimica en una
reaccion la catdlisis se apoya en la Cinética Quimica.

La Cinética Quimica estudia la rapidez a la cual se lleva a cabo una
transformacion quimica y los mecanismos a través de los cualeés una especie se
transforma en otra, considerando los factores que pueden influir en la reaccion
(temperatura, presion, compasicion ,etc) [2].

Una reaccion quimica se lleva a cabo cuando ocurre una reordenacion o
redistribucion de los atomos para formar nuevas moléculas, realizandose la reaccion
quimica a través de etapas, las cuales en su conjunto constituyen el mecanismo de
reaccion. El mecanismo de una reaccion se encuentra relacionado con la
molecularidad, que se refiere al numero de moléculas de reactivo que estan
involucradas en un paso quimico elemental. En general, existira una etapa mas lenta
que las otras y sera ésta la que determine la rapidez global de reaccion.

Si tenemos una reaccion del tipo:
aAd+bB - cC+dD
podemos definir a la rapidez de la reaccién (V) como la variacién de:

a) la concentracion de uno de los reactivos que desaparece 6

b) la concentracién de uno de los productos que aparece en el sistema con
respecto al tiempo, representada por:

A _ _dB _ dC _ dD

= 4 —
adt bdt cdt ddi



donde el signo (-), representa la desaparicion de reactivos y el signo (+), la aparicion
de productos.

En la mayoria de las reacciones, la rapidez de transformacion es proporcional a
la concentracion de los reactivos elevados a una potencia. Si tenemos una reaccion
del tipo:

A+B—->C+D

de acuerdo a la ley de accion de masas se puede representar la expresién de rapidez
de la reaccién como:;

V. = K[A]'[8]

Donde:

K, = constante de rapidez

nym= érdenes parciales de reaccion
z=n+m = orden global o total de reaccién

Ei orden de reaccién con respecto a una especie en particular es el valor
numérico de la potencia a |a cual ia concentracién es elevada para describir la relacion
experimental entre la rapidez de la reaccién y la concentracién de las especies, donde
su valor puede ser entero, fraccionario, positivo, negativo ¢ cero.

Esencialmente ei orden de reaccién es determinado por el mejor ajuste entre la
ecuacion de rapidez de la reaccién y los datos experimentales. Esto sugiere que no
necesariamente debe existir una relacién entre el orden cinético y la estequiometria de
la reaccion.

1.4 ENERGIA DE ACTIVACION

Para que una reaccién quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una
cierta cantidad de energia a las moléculas de reactivo. En la Figura 1, se representa
esta energia para la reaccion:

A+B - P
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FIGURA 1. Diagrama de Energla Potencial para una
reaccién exotérmica.

Las moléculas A y B son activadas de manera que se favorezca su combinacion
para llegar a un cierto estado de transicion (AB*), el cual al descomponerse puede dar
lugar a los productos. La barrera energética que separa a los reactivos del estado de
transicién se denomina energia de activacién.
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FIGURA 1. Diagrama de Energia Potencial para una
reaccién exotérmica.

Las moléculas A y B son activadas de manera que se favorezca su combinacion
para llegar a un cierto estado de transicién (AB*), el cual al descomponerse puede dar
jugar a los productos. La barrera energética que separa a los reactivos del estado de
transicion se denomina energia de activacion.



La rapidez con la cual se realiza la transformaciéon quimica depende de esa
energia de activacién a través de la constante de rapidez, la cual depende también de
la temperatura. La ley de Arrhenius representa en forma matematica esta dependencia:

_fa
K, =Ade#"
donde :
K, = Constante de rapidez
A = Factor de frecuencia
E = Energia de activacién
R = Constante de los gases ideales
7= Temperatura en °’K
El factor de frecuencia A4, se relaciona con el nimero de choques efectivos

entre las moléculas de reactivo, encontrando su origen en la teoria cinética de los
gases.

Cuando llevamos a un gréfico el InK frente a 1/T, se obtiene una recta, donde
la pendiente involucra a la energia de activacién. Las reacciones con energia de
activacidn alta seran favorecidas a temperaturas elevadas.

Catalizar una reaccién, implica reemplazar la etapa de transformacién por varias
etapas mas rapidas que se llevan a cabo sélo en presencia de un catalizador. Esto
significa que la intervencién de un catalizador abre un camino nuevo a la reaccién,
compuesta de reacciones elementales con energias de activacion menores.

La comparacién entre una reaccién no catalizada y una catalizada, se ilustra en
la Figura 2.
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1.5 TIPOS DE CATALISIS

De acuerdo a las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones
quimicas catalizadas, podemos clasificarlas para su estudio en:

a) Catalisis Homogénea
b) Catalisis Enzimatica
c) Catalisis Heterogénea

CATALISIS HOMOGENEA

Se habla de una reaccion catalitica homogénea cuando los reactivos y el
catalizador se encuentran en la misma fase, ya sea liquida 6 gaseosa, teniéndose una
rapidez de la reaccion similar en todos los puntos del sistema. Se observa también que
la naturaleza de los productos no influye en el proceso.

En este tipo de catalisis, la rapidez de transformacién en las reacciones
quimicas son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad de
estudiar los mecanismos de reaccién aislando las especies intermedias resulta mas
facil.

La catdlisis homogénea es muy importante a nivel industrial, debido a que
muchos procesos como en los casos de polimerizacion de olefinas para la obtencion
de polietileno, proceso oxo o reppe de carbonilacién de olefinas para la obtencién de
acido acético, adicion de olefinas para la obtencion de polibutadieno y polimerizacion-
condensacion para la obtencién de fibra de poliéster, se realizan en fase homogénea,
aunque uno de |os mayores inconvenientes en este tipo de catalisis es el de separar el
catalizador de los productos, lo que se traduce en costos mayores.

Por ejemplo, el proceso Wacker que se utiliza para la oxidacion de etileno a
acetaldehido, se realiza en solucién acuosa conteniendo cloruros de paladio (ll) y
cobre (Il). El PdCI, es agregado con el C,H, en relacién estequiométrica para formar

Pd°, el cual es reconvertido a FdCl, por reaccion con CuCl, 3] Las reacciones
involucradas son:

C,H, + PdCl, + H,0 - CH,CHO + Pd° + 2HCI (1)
2CuCl, +Pd°® - 2CuCl + PdCl, (2)
C,H, +2CuCl, + H,0 - CH,CHO + 2CuCl + 2HCI (3)

2CuCl +2HCl + %0, = 2CuCl,+ HO  (4)



Otro ejemplo lo constituye la catalisis &cido-base, con gran aplicacién industrial
en los procesos de esterificacion, saponificacidn, hidrdlisis, halogenacion, etc. Como
ejemplo podemos citar la reaccion que se efectlia en la obtencion de acetato de etilo
mediante esterificacion, la cual se realiza en medio acido [4]:

0 + 0
H
CHsC-OH + CH3CH20H <=—————> CH3COCHXCH3 +
Aclde Acétice Alcehel Etilice Acetate de eifle
CATALISIS ENZIMATICA

La catalisis enzimética tiene su ambito de accion particularmente en las
reacciones que ocurren en los sistemas vivos. Los catalizadores son proteinas
conocidas con el nombre de enzimas, las cuales son moléculas organicas que
generalmente contienen una proteina que forma un coloide liofilico. Estas enzimas
reciben su nombre en funcion de su actividad especifica en ciertas reacciones, por
ejemplo, la enzima ureaza cataliza con eficiencia la hidrdlisis de la urea.

Debido a la naturaleza particular de las enzimas se hizo necesario estudiarlas
fuera del dominio de la catalisis homogénea.

Los estudios efectuados han mostrado que solo una region relativamente
pequeiia de la proteina, denominada centro activo, presenta actividad catalitica. En la
caltdlisis enzimatica se observan selectividades muy elevadas y temperaturas bajas.
Los mecanismos de reaccién de las enzimas son muy complejos siendo estos y la
rapidez de transformacién en las reacciones afectados por cambios en la
concentracion, el pH y la temperatura.

La actividad catalitica de las enzimas es muy superior a la de los catalizadores
inorganicos.

CATALISIS HETEROGENEA

En la catdlisis heterogénea, el catalizador es insoluble en el sistema en el que
provoca la transformacion, formando una fase distinta, generalmente sélida.

El fenomeno catalitico estd relacionado con las propiedades quimicas de la
superficie del sélido que se elije como catalizador. La reaccion se lleva a cabo en la

10
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superficie sin involucrar el interior del s6lido, siendo necesaria una interaccion quimica
entre la superficie de! catalizador y el sistema (reactivos-productos), llamada
adsorcidn. Dicha interaccion no debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a
excepcion de su superficie.

En la Tabla 1 se muestra la division de los s6lidos con propiedades cataliticas,
asi como algunas de |as reacciones en las que ellos participan (5]

TABLA 1
Conductores Hidrogenacién, Fe, Ni, P, Pd, Ag. Rh,
Deshidrogenacién, Hidrélisis | Ru.
(oxidacién)
Semiconductores Oxidacion NiO, ZnO, MnO, Cr,0,,
(6xidos y sulfuros i
) Deshidrogenacién 81,0700, WS, MaS,
Desulfuracion
(hidrogenacion)
Aislantes (6xidos) Deshidratacion A0, Si0, MgO
Aislantes (6xidos) Isomerizacion, H,PO_H,S04
Polimerizacion, Craqueo,
Alquilacién §i0,-Al,0, zeolitas

Las reacciones que tienen lugar en la superficie de catalizadores sdlidos
transcurren a través de una serie de procesos fisicos y quimicos que pueden
representarse por las siguientes etapas:

1.~ Difusion de reactivos a la superficie
2.- Adsorcion de los reactivos en 1a superficie

3.- Reaccion en superficie



4.- Desorcién de los productos
5.- Difusion de los productos a la fase fluida

Usualmente los pasos 1 y 5 son rapidos, por lo tanto cualesquiera de los pasos
2, 3 0 4, puede ser el paso limitante (el mas lento) en cualquier reaccion heterogénea.

1.6 ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad de un catalizador puede definirse como la rapidez de reaccién
observada bajo condiciones determinadas (de presién y temperatura), referida a algun
pardmetro caracteristico del catalizador (como la masa, volumen, area, sitio activo,
etc.) y es una medida empirica.

Otra forma de evaluar la actividad catalitica es mediante el TON (tumover
number o frecuencia de rotacion), que es un parametro que expresa la relacion de las
moléculas de reactivo transformadas por sitio activo del metal y por unidad de tiempo.
La frecuencia de rotacién es independiente del contenido metélico del catalizador:

V.N,
Ns

TON =

siendo:

V =larapidez de reaccién [moles/seg-gr cat]

N, = nimero de Avogadro [moléculas/mol]

N, = nimero de sitios activos por gramo de catalizador

1.7 SELECTIVIDAD CATALITICA

La selectividad de un catalizador interviene cuando el sistema a transformar
puede evolucionar, bajo las condiciones de operacién en muchas direcciones
termodinamicamente posibles. Un catalizador puede favorecer fuertemente una de
estas reacciones, formando uno 0 mas productos deseados y la seleccion del
catalizador permite orientar a voluntad la transformacion.

Un catalizador es mas selectivo mientras mayor concentracion del producto
deseado se obtenga.

La selectividad se define como la concentracion de producto obtenido respecto
del total de productos formados:

12



0§ = i

Donde:

C, = concentracion del producto deseado

3. C, = suma de todos los productos obtenidos

La selectividad puede verse afectada por factores como la presién, la
temperatura, la compasicion del reactivo y el grado de conversion.
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CAPITULO I
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.1 COMPONENTES DE UN CATALIZADOR

En los catalizadores solidos utilizados en procesos cataliticos heterogéneos se
distinguen 3 componentes [6):

a) Fase Activa

b) Soporte

c) Promotor

FASE ACTIVA

La fase activa es la directamente responsable de la actividad catalitica.
Debemos distinguir entre dos tipos de catalizadores; los masicos y los soportados. Los
primeros estan constituidos exclusivamente por fase activa, aun cuando no presenten
por ello sitios activos en cualquier punto de su masa. Son ejemplos de este tipo de
catalizadores las zeolitas, el niquel Raney, el platino Adams, las cromitas de cobre,
etc. En los catalizadores soportados, la fase activa se deposita sobre un material que
en principio se supone inerte. Ejemplos de este tipo de catalizadores son los metales
del grupo del platino depositados sobre soportes como allimina, silice, carbdn, etc.

Como parte de los catalizadores soportados, los sistemas bimetalicos han sido
objeto de numerosos estudios, debido a que se ha observado que la adicion de un
segundo metal al catalizador, mejora propiedades como la estabilidad, la selectividad y la
resistencia al envenenamiento.

SOPORTE

El depositar la fase activa sobre un soporte tiene como objetivo principal el
incrementar el drea expuesta de la misma dispersandola en forma de pequefos
cristalitos. El soporte confiere por otra parte estabilidad mecanica y/o térmica a la fase
activa, previniendo el sinterizado cuando la reaccion se realiza a temperaturas
elevadas. La superficie especifica del soporte , |a cual puede variar de 1m2/g hasta
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mas de 1000 mzlg, contribuye a lograr este objetivo. Los soportes pueden a su vez en
determinadas circunstancias, ejercer una accién paralela y/o cooperativa con la fase
activa en una reaccion. Estos catalizadores se denominan bifuncionales y la existencia
de sitios acidos en la superficie del soporte es la responsable de tal comportamiento.

Por otra parte, se ha demostrado recientemente la posible influencia tanto
quimica ( interaccién metal-soporte) como fisica ( epitaxia) que ciertos soportes
ejercen sobre la fase activa [7).

Una clasificacion de soportes en funcién de su area superficial se presenta a continuacion
8}
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mas de 1000 mzlg. contribuye a lograr este objetivo. Los soportes pueden a su vez en
determinadas circunstancias, ejercer una accion paralela y/o cooperativa con la fase
activa en una reaccidn. Estos catalizadores se denominan bifuncionales y la existencia
de sitios acidos en la superficie del soporte es la responsable de tal comportamiento.

Por otra parte, se ha demostrado recientemente la posible influencia tanto
quimica ( interaccidn metal-soporte) como fisica ( epitaxia) que ciertos soportes
ejercen sobre la fase activa (7}

Una clasificacién de soportes en funcion de su area superficial se presenta a continuacion
(8}
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PROMOTOR

El promotor es la sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequenas cantidades, mejora las caracteristicas del catalizador, ya sea actividad,
selectividad y/o estabilidad.

Los promotores se clasifican en electrénicos y texturales y por si mismos no
poseen en general actividad catalitica.

I1.2 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

En general, los catalizadores deben reunir ciertas cualidades como;

a) Acitividad, selectividad y estabilidad quimica (resistencia a cambios de
estructura cristalina y venenos) adecuadas.

b) Estabilidad mecanica ( resistente a erosion y abrasién).
c) Estabilidad térmica.

En la preparacion de catalizadores de metales depositados en soportes
encontramos varios procesos, asi como fenémenos que involucran la quimica inorganica,
quimica de superficie y coloidal, quimica de cluster,etc.

La preparacion de catalizadores tiene gran influencia en la distribucion (dispersion)
de la fase metdlica sobre el soporte. Aunque es posible la depositacion directa del metal
sobre el sustrato, la industria requiere de métodos que permitan optimizar la produccion
asi como disminuir costos. Las etapas en general involucradas en la preparacion de
catalizadores son las siguientes [9]:

1) Distribucién del compuesto precursor sobre la superficie del substrato, ya sea por
impregnacion, intercambio idnico, coprecipitacion, etc.

2) Secado y/o calcinacion del catalizador.

3) Transformacion del compuesto precursor a fase activa metalica por reduccion.
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Debido a que es necesario escoger un método adecuado de preparacion a
continuacion se mencionan los métodos mas comunes, asi como las ventajas y
desventajas que presentan,

COPRECIPITACION

Este método incluye la precipitacién simultanea o coprecipitacion de la fase activa y
al soporte en solucién, siendo necesaria una etapa de filtrado y lavado del precipitado que
contiene al metal. Los precursares pueden ser de tipo hidréxido, nitrato, carbonato, silicato,
etc. Posteriormente se procede a la calcinacién y reduccién.

Ventajas: Hay un buen contacto entre la fase y el soporte y cuando se calcina el
precipitado formado se tiene al componente activo disperso, tanto en el volumen como en
la superficie.

Desventajigs: Después de la reduccion, es dificil obtener tamafios uniformes de las
particulas del metal, debido a la presencia de Oxidos de ambas especies (soporte y fase
activa), donde los compuestos intermedios formados por ejemplo, aluminatos del metal
presentan diferentes grados de reducibilidad.

IMPREGNACION CLASICA E IMPREGNACION POR MOJADO INCIPIENTE
IMPREGNACION CLASICA

La impregnacién consiste en poner en contacto un soporte determinado con una
solucién que contenga al precursor del metal. El deposito del precursor en el soporte
puede llevarse a cabo en medio acuoso o en medio organico. El solvente utilizado, puede
ser removido por evaporacién durante la etapa de secado.

IMPREGNACION POR MOJADO INCIPIENTE

Se dice que se realiza una impregnacién por mojado incipiente cuando la cantidad
de solucién corresponde al volumen de poro del soporte. En el secado se lleva a cabo la
distribucién final de fa fase activa en la superficie del soporte. Se observa en este tipo de
preparacién una interaccion débil entre el precursor y el soporte.
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La influencia de las condiciones dei pretratamiento utilizado y de las propiedades
fisicas del soporte se veran refiejadas en el tamano y distribucion de los cristales metalicos
obtenidos.

Cuando la carga metalica aumenta y excede el volumen de poro del catalizador, el
exceso de precursor agregado se deposita fuera de la estructura del poro dando lugar a
particulas grandes de metal. La textura del soporte juega un papel importante en este
método, ya que el volumen de poro afecta la distribucién del tamario de particula cuando
realizamos un secado lento.

Ventajas: La técnica es muy simple con bajos costos de equipo y cargas metalicas
reproducibles.

Desventajas: La distribucion de tamafos de particula puede ser muy amplia y las
dispersiones obtenidas no son muy elevadas. Otro problema que se puede presentar se
relaciona con la solubilidad del precursor metalico, teniendo en ocasiones que realizar la
impregnacion en etapas multiples.

INTERCAMBIO IONICO

En este método el precursor interacciona con el soporte. La reaccidn se produce
entre los grupos funcionales superficiales del sélido y los iones de la sal impregnante. El
precursor en solucién debe ser capaz de disociarse generando un catién o un anién que
en contacto con el soporte pueda establecer un enlace quimico en la superficie del mismo.
E! tipo de intercambio idnico que se lleva a cabo lo podemos representar como:

S-OH+C*>S8-0-C"+H"'
S-OH+A"+H' 5 §S-OH; A
La interaccidn esta controlada por:

a) El tipo de soporte y estado de su superficie (la naturaleza de los grupos
funcionales superficiales, de sus propiedades acido-base y su concentracion).

b) La solucién impregnante (pH, tipo de precursor y presencia de iones
competidores).

Los pasos involucrados en aste tipo de preparaciones son: inmersion del soporte en
una solucion del metal, agitacion, filtrado, lavado y secado.



Las propiedades fisicas del soporte no juegan un papel importante, siendo ia
interaccion entre la superficie del sdlido y los iones del precursor metalico, el factor
dominante.

Ventajas: Alto control de la dispersidn y distribucién de las especies activas en el
catalizador.

Desventajas: Se tiene un alto costo del proceso debido a que se requieren sistemas
complejos de reciclado de las aguas madres cuando la solucion del precursor se reajusta
para volver a utilizarla.

INTERCAMBIO DE LIGANDOS

En éste método se lleva acabo un intercambio entre grupos OH en la superficie del
soporte y ligandos de un precursor organometalico, como por ejemplo:

Rh(acac), ! Al,0,
Al - OH + RiKacac), < AL -0 - RWacac), +(acacH),,

Las etapas involucradas son: dilucion del precursor organometalico en el soivente
organico, agitacion hasta alcanzar el equilibrio, filtrado y secado a temperatura ambiente.
El intercambio de ligandos se representa como:

(ML.)" (MLe3"
/ 7\
(0] 0]

(o)
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I1.3 CATALIZADORES BIMETALICOS

La preparacion de los catalizadores soportados que incluyen mas de un metal se
puede llevar a cabo utilizando los métodos anteriormente mencionados para catalizadores
monometalicos. En particular para catalizadores bimetalicos, Ia solucion impregnante debe
contener a los dos precursores de los metales y realizarse una coimpregnaciéon o bien se
puede realizar una impregnacion con soluciones individuales de cada metal, realizando la
impregnacion sucesivamente.

Una vez secado el soporte, se puede continuar con los tratamientos témmicos que
para su preparacion se requieran.

Se ha observado por trabajos previos [10] que la formacién de particulas
bimetalicas, esta relacionada con los procesos termodinamicos involucrados para la
formaciéon de las particulas. Dependiendo de las condiciones experimentales como:
atmosfera (reductora, oxidante), soporte y sobre todo de los metales A y B involucrados, se
pueden formar los siguientes tipos de particulas:

a) Particulas compuestas por atomos de un mismo metal
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c) Particulas compuestas por los dos metales, con segregacion

En el primer caso, los metales se comportan como entes individuales, es decir, no
interactian en el estado altamente disperso, por lo cual, se espera que el catalizador
muestre un comportamiento catalitico aditivo de las propiedades de los metales en forma
individual.

En el segundo y tercer caso, se esperaria un comportamiento distinto, especiaimente si los
metales en su forma individual tienen diferente actividad catalitica para una reacciéon
determinada.

I1.4 TRATAMIENTOS DE PREACTIVACION

SECADO

Después de que el precursor metdlico en solucion y el soporte han sido puestos en
contacto se procede a un tratamiento témmico, donde se remueve completamente el
solvente utilizado en la depositacién del precursor.

CALCINACION

El tratamiento de calcinacion se realiza en atmdsfera oxidante (aire, O,). Consiste
en descomponer el precursor y formar 6xidos del metal.
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REDUCCION

La activacion final de los catalizadores consiste en la transformacion del
precursor y/o 6xidos formados, al estado metdlico en forma de pequeflos cristalitos
metalicos. Siendo el H, utilizado comunmente en la reduccion para la activacion del
catalizador, las reacciones que se llevan a cabo en la reduccidn son las siguientes:

MO, + Hyyy = M, + H,0,,,

2MX, + Hy oy 2M,,, + 2HX

1.5 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En muchas de las actividades industriales que utilizan catalizadores sélidos,
es necesario buscar nuevas altemativas que permitan desarollar catalizadores mas
resistentes a la desactivacion, y que la regeneracion de los mismo sea posible. El
desarrollo de catalizadores mas activos que ahomren energia permitiendo la
operacion a bajas temperaturas es siempre deseable. En muchos casos la
reduccion de sélo unos cuantos grados de temperatura, puede disminuir
significativamente los costos, de igual fooma al mejorar las propiedades de los
catalizadores para aumentar la selectividad de! y/o los productos deseados, puede
traer beneficios econdmicos enormes para las compaiiias .

Diversos métodos fisicoquimicos se han desarrollado en la caracterizacion
de catalizadores [11] y la utilizacién de ellos dependerd de la disposicion de los
equipos, la naturaleza de la especie (algunos restringidos a monocristales) y la
facilidad de interpretacion de los resultados.

11.5.1 ADSORCION

La adsorcion de un gas en un sélido puede en principio proveer
informacion valiosa acerca de la estructura porosa y el area superficial del
mismo. La adsorcidn de moléculas de una fase fluida (gaseosa o liquida) en la
superficie de un solido, es una propiedad intrinseca del mismo y consiste en fijar
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en su superficie las moléculas, &tomos o iones del fluido que se encuentra en
contacto con ella. Las técnicas para la medicion del drea superficial utilizando la
adsorcion se pueden clasificar en dos categorias: aquellas relacionadas con la
estimacién de la cantidad adsorbida requerida para formar un tipo especifico de
capa adsorbida, de tal manera que, multiplicando el niumero de moléculas
adsorbidas por el 4rea efectiva por molécula, obtenemos el area superficial total
del sdlido; y aquellos métodos que no involucran de manera explicita el area
efectiva por molécula. La estimacién de la cantidad adsorbida para formar una
monocapa en la superficie del sélido es un caso particular de la primera
categoria.

En funcién de la naturaleza del enlace que se presenta entre las
moléculas adsorbidas (adsorbato) y la superficie donde se produce la adsorcién
(adsorbente), podemos distinguir dos tipos de adsorcion:

A) Adsorcién Fisica (Fisisorcion(5)): La fijacion en la superficie es producida
por fuerzas de tipo Van der Waals, no habiendo rearregio electronico del sistema
adsorbato-adsorbente. Sdlo intervienen fuerzas de atraccion electrostaticas o
fuerzas de atraccion dipolares,

Caracteristicas generales de la adsorcion fisica:

1.- No es especifica, ya que cualquier gas en condiciones adecuadas se adsorbe
en cualquier sélido.

2. Las moléculas son adsorbidas sin modificacion.
3. Los calores de adsorcién varian entre 2 y 6 Kcal/mol.

4. La adsorciéon se realiza a temperaturas bajas, dependiendo del punto de
ebullicién del adsorbato.

5. La adsorcion se realiza en capas multimoleculares.
6. El equilibrio entre la superficie sélida y la molécula de gas se alcanza con
rapidez, siendo facilmente reversible, debido a que los requerimientos de energia

son muy pequeiios, por tanto, no se requiere energia de activacion para la
adsorcion fisica.
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B) Adsorcién Quimica (Quimisorcién): En la quimisorcion se forman verdaderos
enlaces quimicos entre el adsorbato y ia superficie del sélido debido a la tendencia
que tiene ésta de saturar sus valencias libres. Estos enlaces son generalmente
polares debido a la diferencia de electronegatividad entre los atomos del adsorbato
y el adsorbente, provocando un cambio en el nimero de electrones de conduccion
en el sdlido.

Caracteristicas generales de |a adsorcién quimica:

1. Hay especificidad, debido a que sdlo algunos sitios superficiales adsorben ciertas
moléculas.

2. Hay disociacion de &tomos, iones o radicales debido al enlace quimico que se
forma.

3. Los calores de adsorcién son mayores variando entre 10 y 200 Kcal/mol debido a
la reaccion superficial que involucra el rompimiento y formacion del enlace.

4. La adsorcién no excede de una capa molecular.
5. La quimisorcién requiere de una energia de activacion para iniciar el proceso.

6. La temperatura a la cual se realiza la adsorcion depende de la energia de
activacion de la misma.

ISOTERMAS DE ADSORCION

Cuando una cierta cantidad de gas es admitida en un sdlido que se
encuentra al vacio, parte del gas es adsorbido en la superficie y parte quedaré en
fase gas. Larelacion atemperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y
la presién a la cual se encuentra en equilibrio se conoce como isoterma de
adsorcién.

Adsorcion fisica de gases

La medicién del area superficial total de una muestra requiere de la
adsorcion fisica no selectiva utilizdndose moléculas simples no polares como
los gases nobles y el nitrbgeno como adsorbato. Sin embargo, si el catalizador
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esta presente en la fase metalica, el nitrdgeno puede ser una mala eleccion
dado que es quimisorbido por algunos metales. De los gases nobles el argon y
el kripton son los mas convenientes; en casos donde un area superficial muy
pequefia deba ser medida, se utiliza el xendn. Las isotermas que se observan
en la adsorcion fisica pueden variar ampliamente; siendo los tipos basicos los
mostrados en la Figura 3 [12]. El tipo | no es de utilidad practica para la medida
del 4rea superficial total y sera discutida més tarde. Las isotermas del tipo i son
caracteristicas de sélidos no porosos, mientras que la isoterma del tipo IV, es
caracteristica de sélidos con mesoporos; de donde de acuerdo al tamafio de
poro se clasifican en microporosos (menores de 20 A), mesoporos (de 20 a 500
A) y macroporosos (mayores de 500 A). De ambos tipos de isotermas es posible
calcular el area especifica del sblidc y en la actualidad en efecto, la
determinacién de este pardmetro se basa en la adsorcion de nitrégeno a la
temperatura de ebullicién del mismo. La isoterma tipo IV se caracteriza por
presentar el fenomeno de histéresis donde se observa que en un intervalo
relativamente grande de presiones la isoterma de adsorcion y de desorciéon no
se asemejan debido a que se produce una condensacion capilar en los poros
intermedios, siendo este tipo de isoterma Util para obtener la distribucién de
tamario de poro.

Las isotermas del tipo lil y V son caracteristicas de sistemas adsorbato-
adsorbente donde la interaccion es inusualmente débil, y son mucho menos
comunes que los otros tipos.

Para obtener la capacidad de formacién de una monocapa a partir de la
isoterma tipo ll, es necesario interpretarla en términos cuantitativos. Un buen
numero de teorias han sido formuladas con este propésito, la mas conocida de
ellas y quizas la mas Util en relacién a la determinacién del drea superficial es
aquella desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller [13]. Aun cuando se basa en
un modelo admitido como sobre simplificado y con posibilidad de criticas, ia
teoria conduce a una expresion, la ecuaciéon BET, la cual ha probado su éxito
en la evaluacion de areas superficiales a partir de isotermas tipo Il. La ecuacién
BET en forma linearizada se escribe como sigue:

p 1 c¢c-1p

= m— ———

n(p,-p) ne ncp,

siendo

n =cantidad de gas adsorbida en un gramo de adsorbente a la presion equilibrio
p.



n, =capacidad de |la monocapa.

P, =presion de vapor del adsorbato en el estado condensado,a la temperatura
de la adsorcion.

c= constante relacionada con el calor de adsorcion de la primera capa y el calor
de condensacion del adsorbato.

Mediante un gréfico de p/p, vs— P

(P - p)
con lo cual conociendo la capacidad de adsorcién de la monocapa es posible
calcular el area superficial.

se obtienen los valores de n,, y ¢,
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%
presion relativa p/po

Figura 3. Tipos de Isotermas observadas en la adsorcion
fisica.
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Quimisorcién de gases

La adsorcion selectiva que se requiere para la medida del area
superficial metalica en un catalizador soportado, es la medicion de la
quimisorcién de un gas en la superficie metalica con una relativamente pequena
adsorcién (idealmente cero) en el componente no metdlico del catalizador
(soporte). La isoterma de adsorcion es del tipo | (Figura 3). La adsorcion puede
seguirse en un equipo volumetrico y/o gravimétrico, siendoX", la cantidad
adsorbida a una presién daday X' la cantidad maxima que puede adsorberse en
la superficie, a esta relacion se le conoce como grado de recubrimiento o fraccion
de la superficie cubierta, expresado como sigue:

X
X

0=

max

A) ISOTERMA DE LANGMUIR

Suponiendo que en toda el area superficial hay n sitios energéticamente
equivalentes y en cada uno se adsorbe solo una molécula de gas, el equilibrio se
alcanza cuando la velocidad de adsorcion y la velocidad de desorcidn son iguales;
representamos dicho equilibrio por:

A+ M A-M

donde A4 es la molécula adsorbida, M es un sitio de adsorcidn y A — M es la
especie quimisorbida. La posicion de equilibrio es definida usualmente por una
constante de equilibrio b:

(i,

donde [A] puede remplazarse por P , que es la presién de A en el equilibrio y
M], la cual es la concentracién de sitios vacantes la podemos remplazar por
n(1-6) y [A— M] similamente por né.

Haciendo la sustitucién de estos pardmetros obtenemos:

_né
Pn(l - 6)
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Rearreglando la ecuacion obtenemos:

b
1+bP

A esta relacién entre ia fraccion de la superficie recubierta y 1a presion se le
conoce como Isoterma de Langmuir (Figura 4a).

En una isoterma de Langmuir, se obtiene por interpolacién a presion cero, la
cantidad de gas requerida para formar en la superficie una monocapa de gas
adsorbido. )

La constante b es el llamado coeficiente de adsorcion de A en el sélido en
cuestion. Su magnitud refleja la fuerza de adsorcion de A , es decir, si b es muy
grande, lamolécula A se adsorbe fuertemente en la superficie. El valor de b afecta
la forma de la isoterma |, mientras mas grande sea éste, mayor sera el grado de
recubrimiento a una presion dada, Figura 4b.

La adsorcion es regularmente un proceso exotérmico, la aplicacion del
principio de Le Chatelier's muestra que b puede disminuir con el incremento de la
*temperatura.

El calor de adsorcion puede calcularse mediante la ecuacion de Van Hoff
para un proceso isocorico, debido a que h es una constante que varia con el
cambio de temperatura.

Cuando llevamos a un gréfico la constante de equilibrio € y el inverso de Y%
podemos obtener el calor de adsorcidn que se desprende, en funcion de la
temperatura.



bt 2

FIGURA 4. 2) Isoterma de Adsorcion de Langmuir y b) Isoterma de Adsorcion
de Langmuir con variacion de a2 constaute b.

B) ISOTERMA DE TEMKIN

No todas las adsorciones obedecen la isoterma de adsorcién de Langmuir,
debido principalmente a que ia suposicion de sitios energéticamente equivalentes,
raramente ocurre, ademas de que la entalpia de adsorcién (la cual se relaciona
frecuentemente con la fuerza de enlace entre la especie adsorbida y la superficie)
disminuye al aumentar el grado de recubrimiento.

La isoterma de Temkin, elimina la suposicion de los sitios equivalentes y la
ecuacion propuesta es de la siguiente forma:

6=k In(k,bP)
donde &, y k, son constantes cuyos valores dependen de la entalpia de adsorcién

inicial, suponiendo un incremento lineal de la entalpia de adsorcion con el grado de
recubrimiento.
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C) ISOTERMA DE FREUNDLICH
La isoterma de Freundlich tiene la siguiente forma:
1
6=kpr

asumiendo en este caso una disminucién logaritmica del calor de adsorcion.

AREA SUPERFICIAL TOTAL

Conociendo la capacidad de adsorcion de una monocapa en un sélido no
poroso es posible calcular el drea supeficial. De la construccion de la isoterma de
adsorcién, con el nimero maximo de moléculas adsorbidas cuando & =1 (el valor
al cual se alcanza la saturacion), el rea total en la superficie la calculamos por:

AT, =nA
donde
AT, = érea total superficial
A= érea por molécula
n = namero de moléculas

DISPERSION

En un catalizador cuya fase activa se deposita en la superficie de un soporte,
la dispersién se define como el numero de 4tomos de metal activo situados en la
superficie del catalizador, respecto del total presente en toda la masa catalitica, y se
expraesa como:

wp = Ns

donde
N = nimero de atomos superficiales
N, = nimero total de dtomos metdlicos

El nimero de dtomos superficiales es un parémetm que puede ser accesible de la
isoterma de adsorcién quimica.
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C) ISOTERMA DE FREUNDLICH
La isoterma de Freundlich tiene la siguiente forma:
)
O=kPr

asumiendo en este caso una disminucién logaritmica del calor de adsorcion.

AREA SUPERFICIAL TOTAL

Conociendo la capacidad de adsorcion de una monocapa en un sélido no
poroso es posible calcular el drea superficial. De la construccion de Ia isoterma de
adsorcion, con el nimero maximo de moléculas adsorbidas cuando & =1 (el valor
al cual se alcanza la saturacién), el érea total en la superficie la calculamos por:

AT, =nA
donde
AT, = érea total superficial
A= drea por molécula
n = numero de moléculas
DISPERSION

En un catalizador cuya fase activa se depaosita en la superficie de un soporte,
la dispersion se define como el numero de atomos de metal activo situados en la
superficie del catalizador, respecto del total presente en toda la masa catalitica, y se
expresa como;

%D_Ns

donde
N ;= niimero de dtomos superficiales
N _ = nimero total de &tomos metdlicos

El numero de atomos superficiales es un parémetm que puede ser accesible de Ia
isoterma de adsorcion quimica.
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QUIMISORCION DE HIDROGENO

La utilizaciéon de hidrogeno como adsorbato para la quimisorcion tiene como
ventajas las siguientes’

a) el fenomeno de quimisorcidn es muy sencillo

b) la adsorcién fisica es insignificante y

¢) practicamente no se da la adsorcion en portadores Oxidos.

Las desventajas son:

a) la posibilidad de disolucion 6 difusion de hidrogeno en el metal y

formacion de hidruros.

b) la sensibilidad a las impurezas.

¢) algunas veces los resultados pueden ser engafnosos debido al hidrogeno

residual en el catalizador después de la reduccién a altas temperaturas.

La molécula de H, puede adsorberse asociativa 0 disociativamente. Este
ultimo caso puede representarse por:

H, +2M —2MH
donde:
M = dtomo superficial del metal

En la quimisorcion de hidrégeno, asi como en la de cualquier ofro gas resulta
importante conocer la estequiometria del enlace entre el adsorbato y el adsorbente
para que la cantidad de gas quimisorbido en la superficie del catalizador pueda
relacionarse con el area superficial,

11.5.2 CARACTERIZACION FiSICA

El uso de las técnicas fisicas en la caracterizacion de catalizadores
soportados proporciona informacion acerca de los tipos de fases gquimicas,
estructuras, morfologia y tamario de particula presentes en un sistema determinado.
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La utilizacién de hidrogeno como adsorbato para la quimisorcion tiene como
ventajas las siguientes:

a) el fenémeno de quimisorcion es muy sencillo

b) la adsorcion fisica es insignificante y

c) practicamente no se da la adsorcion en portadores 0xidos.
Las desventajas son:

a) la posibilidad de disolucion 6 difusion de hidrégeno en el metal y
formacion de hidruros.

b) la sensibilidad a las impurezas.

¢) algunas veces los resultados pueden ser engafosos debido al hidrégeno
residual en el catalizador después de la reduccion a altas temperaturas.

La molécula de H; puede adsorberse asociativa o disociativamente. Este
ultimo caso puede representarse por.

H,+2M — 2MH
donde:
M = &tomo superficial del metal

En la quimisorcién de hidrogeno, asi como en la de cualquier otro gas resulta
importante conocer la estequiometria del enlace entre el adsorbato y el adsorbente
para que la cantidad de gas quimisorbido en la superficie del catalizador pueda
relacionarse con el area superficial.

I.5.2 CARACTERIZACION FISICA

El uso de las técnicas fisicas en la caracterizacion de catalizadores
soportados proporciona informacion acerca de los tipos de fases quimicas,
estructuras, morfologia y tamario de particula presentes en un sistema determinado.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

La microscopia permite observar las particulas del catalizador, como también
obtener informacidn sobre su tamano, forma y distribucion en el soporte, asi como
la orientacidn de la estructura cristalina observada [11].

La fuente de iluminacion en la microscopia electronica es un haz de
electrones. Una vez emitido éste, pasa a través de varias lentes electromagnéticas
(condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras). La muestra de interés es
colocada entre las lentes condensadoras y las lentes objetivas, sobre una rejilla de
cobre preparada especialmente para la depositacion de la muestra. La funcion
principal de las lentes objetivas es obtener la primera imagen amplificada de la
muestra, las lentes intermedias y proyectoras sirven para amplificar la imagen real
formada detras del objetivo (primera imagen intermedia).

La imagen finalmente se proyecta sobre una pantalia fluorescente, vista a
través de una ventana de vidrio. Debajo de la pantalla se encuentra una camara
fotogréfica, la cual se encuentra al vacio, al igual que el resto de la columna del
microscopio.

El microscopio electrénico consta ademas de los sistemas optico y de vacio,
de un complejo sistema electronico, con el que se controla el caildon de electrones,
las lentes electromagnéticas y el sistema de vacio.

Al interaccionar el haz de electrones con la muestra diferentes tipos de
sefiales pueden generarse (Figura 5), las cuales proporcionan informacion
diferente.

Cuando se requiere realizar prusbas nanométricas para el modo de
microscopia de barrido (STEM), microdifraccién de electrones, microanalisis de
rayos X 6 EELS, se coloca a un costado y arriba de la muestra una lente "sonda".

En la Figura 6, podemos observar una representacion esquematica de los
componentes de un Microscopio Electronico de Transmisién,
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FIGURA 5. Posibles sefiales generadas al hacer Interactuar el haz de electrones con
muestra y el tpo de informaciéa que proporcionan.

La Microscopia Electrénica de Transmision involucra una variedad de
técnicas de imagen, entre las cuales para el estudio de catalizadores heterogéneos
las mas utilizadas convencionalmente son las siguientes {14]:

a) Difraccion electronica
b) Técnica de campo claro
c) Técnica de campo oscuro
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A)  PATRON DE DIFRACCION

Cuando el haz de electrones se hace incidir sobre la muestra a estudiar,
algunos electrones son dispersados elasticamente por los nucleos y nubes
electrénicas de la muestra. En los materiales cristalinos esta dispersion toma la
forma de uno o mas haces difractados de Bragg que viajan desviados cierto angulo
con respecto al haz transmitido. Dichos haces son enfocados en el plano focal de la
lente objetiva para formar un patrén de difraccion. El modo de difraccion, nos
proporciona informacion sobre Ia estructura de la muestra (estructura atomica, de la
fase, etc.), asi como detectar defectos en el material (fallas de apilamiento y
dislocaciones).

B) IMAGEN DE CAMPO CLARO

La imagen se produce cuando uno o varios puntos del patrén de difraccién,
son amplificados por la lente proyectora o intemedia. Para producir el contraste en
la imagen se inserta una apertura en la lente objetiva, la cual no permite el paso de
haces correspondientes a ciertas reflexiones de Bragg. Asi, la imagen de campo
claro estara fomada por el haz transmitido y por los electrones inelasticos que
pudieran estar presentes.

C) IMAGEN DE CAMPO OSCURO

Cuando la imagen se hace con s6lo una de las reflexiones de Bragg y se
interceptan con la apertura objetiva, el haz transmitido y el resto de las reflexiones
de Bragg, formandose s6lo la imagen por un haz difractado, obtenemos una imagen
de campo oscuro. Las regiones contribuyendo a la intensidad del haz difractado son
observadas en ésta imagen, por lo que esta técnica es muy utilizada en la
caracterizacién de microestructuras muy complejas.

La forma mas simple de obtener una imagen de campo oscuro de una
muestra cristalina es, colocar la apertura del objetivo alrededor de un haz difractado
y entonces operar el microscopio en modo de imagen normal.
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FIGURA 6. Representacion esquematica de la seccion transversal de un
Microscopio Electrénico de Transmision (JEOL 100CX),
mostrando sus diferentes componentes.
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CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

W.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacion clasica, con cargas
metdlicas totales de 0.3, 1.0 y 2.0 porciento en peso de metal utilizando como precursores
los compuestos acetilacetonato de paladio PJ(ACAC), y acetilacetonato de rutenio
RuACAC), y como salvente benceno. Asi mismo se prepard un catalizador bimetalico de
composicion atomica Pds~Rus, para cada carga del metal. E! soporte utilizado fué y-
alomina (A1,0,), con las siguientes caracteristicas:

y-Al203 Rhone Poulanc, libre de CI-
drea superficial de 204 m’/gr
didmetro de poro de 1.6-2.0 nm

En la Tabla 2 se muestran los catalizadores preparados:

TABLA 2

PUALO, PA/ALO, PA/ALO,

RWAL0, RWALO, RWALO,
Pd,,-Ru,/AL0, Pd,-Ru,/ALO, Pd,-RuJALO,

E! protocolo de preparaciéq fué el siguiente:

1) Se pesa la cantidad necesaria del precursor metdlico para cada porcentaje
deseado, asi como la cantidad de soporte para cada catalizador.
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2) En los catalizadores monometalicos, el precursor del metal es disuelto en
benceno y agregado al soporte. En los catalizadores bimetalicos, los precursores son
disueltos separadamente en benceno y son agregados simuitaneamente al soporte.

3) La evaporacién del solvente y secado de la muestra se realizd a temperatura
ambiente dentro de una campana de ventilacion. Durante el proceso la muestra se
mantiene en agitacion constante.

4) La reduccion del catalizador se realiza con un flujo de hidrogeno de 1 mll/’seg a
temperatura programada en dos etapas con una velocidad de calentamiento de 10 C por
minuto. El protocole de reduccién se muestra en la Tabla 3:

TABLA 3
Rutenio 200°C 30 minutos 400 °C 4 horas
031.0y20%
en peso
Paladio 0.3,1.0 2009C 30 minutos 400 °C 3 horas
y 20 % en
peso
Pdse-Rusy 0.3, 2000C 30 minutos 4000C 3 horas
1.0y 2.0 % en
peso

iil. 2 CARACTERIZACION QUIMICA

La quimisorcién de gases se utilizé para la caracterizacion de los catalizadores
utilizando hidrégeno como adsorbato y un equipo volumétrico para la determinacion
experimental de las isotermas de adsorcion.
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El volumen de gas es adsorbido en la superficie del catalizador, el cual se obtiene
de la diferencia entre la cantidad total de gas introducida en la celda de adsorcién y la
cantidad de gas que ocupa el volumen muerto del sistema en el equilibrio de la adsorcion.

DESCRIPCION DEL EQUIPO

Los componentes del equipo volumétrico utilizado, se muestran en la Figura 7,
siendo descritos a continuacion;

1) Bomba Mecdnica : Su funcién consiste en hacer un prevacio en todo el sistema para
eliminar los  gases, grasas y aceites que pudiera contener el sistema, proporcionando un
vacio de 10 torr.

2) Bomba de Difusidn : Se utiliza para alcanzar el vacio requerido para la quimisorcién que
es de por lo menos 10 torr.

3) Trampa de Nitrégeno Liquido : Esta trampa evita que los vapores de aceite de la bomba
de difusién pasen al sistema deteriorando el vacio mismo.

4) Mandmetro de Mercurio Tipo "U" : Se utiliza para medir la presion de hidrégeno en los
matraces de almacenamiento y de reserva.

5) Entrada de Gas : Por esta entrada se admite el hidrogeno que se utiliza en la reduccién
del catalizador, asi como para realizar la quimisorcion.

6) Matraces de Almacenamiento : En ellos se almacena el gas que se utiliza como
adsorbato.

7) Matraz de Reserva : Aimacena el gas que se utilizara en la quimisorcion.
8) Mandmetro de Mercurio Tipo Mc Leod : Se utiliza para medir el vacio de todo el sistema.
9) Celda de Adsorcién : En ella se coloca la muestra del catalizador.

10) "U”: El volumen calibrado o U, es la cantidad de gas que se inyecta sucesivamente a
la muestra, esto es, el volumen de gas que se se admite en la celda de adsorcién.

11) Resistencia Eléctrica : Permite la modificacion de la temperatura en la celda de
adsorcion.
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12) Regulador de Voltaje : Controla la corriente en la resistencia eléctrica.

13) Medidor de Temperatura : Mide la temperatura a la que se encuentra la celda de
adsorcion.

14) Transductor : Esta constituido por dos bobinas separadas por una placa metalica, en
uno de sus extremos se encuentra conectado al sistema de vacio y por el otro a la celda
de adsorcion. Cuando se admite el gas a la muestra, se produce el cambio de presion
diferencial, que modifica la distancia entre las bobinas y la placa metalica, produciendo
una sefal registrada en el lector digital.

15) Lector de Presion : Registra 1a presion de equilibrio.

CALIBRACION DEL SISTEMA

Es necesario determinar el volumen calibrado (V) , el volumen muerto (V) y la
seccion de respuesta lineal del transductor.

El volumen calibrado representa el volumen del gas que sera admitido a la celda de
adsorcién y se determina antes de unirlo al sistema de vacio.

El tubo se pesa vacio y luego se pesa lieno de mercurio, la diferencia nos dara la cantidad
de mercurio que hay en el tubo de inyeccion. Dividiendo ia masa del mercurio entre la
densidad del mercurio, obtenemos el volumen calibrado expresado como:

g Vc:—A:l—"i
plix

siendo:
M, = masa de mercurio

Py, = densidad del mercurio

el volumen muerto , lo calculamos con la siguiente ecuacion:

Vm= (!{ -;-5—] -Ve
I’
/
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P = presién inicial

, _ -

, = presion final
I = volumen calibrado
V., = volumen muerto

El volumen total (V) se obtiene sumando el volumen muerto y el volumen calibrado:

Ve =Vm+Ve

CALIBRACION DEL TRANSDUCTOR

La calibracién del transductor se realiza mediante inyecciones sucesivas de gas, en
un rango de presiones de O - 100 tomr, medidas en el mandmetro de mercurio. El
procedimiento es el siguiente:

5
a) Se evacua el sistema junto con la celda de adsorcion a una presion menor a 10 tom
durante dos horas, calibrando el lector de presién a P=0.

b) Se aisla la celda de adsorcién del resto del sistema, cerrando las valvulas de la U y se
introducen 100 torr de hidrégeno en el matraz de reserva.

¢) Se va introduciendo el volumen de gas que se encuentra en el matraz de reserva a la
celda de adsorcién, mediante inyecciones comrespondientes al volumen calibrado, tomando
la lectura de presién dada en el lector.

d) Finalmente en la ultima inyeccion se deja pasar todo el volumen de gas que se tiene en
el matraz de reserva y se ajusta el lector a P=100, con los datos obtenidos se encuentra
que larespuesta del transductor es lineal.

TECNICA DE OPERACION DEL EQUIPO

1) En la celda se coloca una masa conocida de catalizador y se reactiva en un flujo de
hidrégeno de 1 mi/seg por espacio de una hora a una temperatura de 400 °C.

, , , 5 ..
2) Evacuamos el sistema hasla alcanzar un vacio aproximado de 10 torr, utilizando para
I . . . . o
ello la bomba mecanica y la difusora, manteniendo la misma temperatura en 400 C por
una hora.
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3) Posteriormente, se enfria la celda hasta la temperatura a la cual se realizara la
quimisorcidn, siendo en nuestro caso para eol rutenio a temperatura ambiente y para el
paladio y bimetalicos a temperatura de 70 C. A ésta temperatura se ha reportado la
inhibicién de 1a formacién del p-PdH [15}.

4) Se aisla la celda de adsorcion del volumen calibrado (U), igualmente éste se aisla del
matraz de reserva y se introduce 100 torr de presién de hidrégeno en el matraz de reserva
que se encuentra aislado del resto del sistema.

5) Se introduce gas del matraz de reserva en la U, aislandolo posteriormente.

6) Se permite el asceso del gas a la celda de adsorcion esperando el tiempo necesario
para que se alcance el equilibrio entre la fase adsorbida sobre el catalizador y la fase
gaseosa.

7) Una vez alcanzado el equilibrio (observandose una lectura de presion constante), se
registra la presion final.

8) Se aisla nuevamente la celda de adsorcion de la U y se repiten los pasos 5, 6 y 7 hasta
que las inyecciones realizadas sean las suficientes para construir el grafico de la isoterma
correspondiente.

ALGORITMO DE CALCULO
A) Moles adsorbidas

El nimero de moles adsorbidas por la muestra en el primer punto, se obtienen de la
diferencia de las moles iniciales y las moles residuales en el primer punto, expresadas
como:

Nuw =N, =N,
siendo:
N, = moles iniciales en la primera inyeccion
N,,= moles residuales en la primera inyeccién

N ., = moles adsorbidas en la primera inyeccién
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Debido a que podemos considerar que a presiones bajas (10 - 400 torr) la mayoria
de los gases presenta un comportamiento casi ideal, podemos utilizar la ecuacion de los
gases ideales para calcular las moles iniciales y residuales, con la ecuacion :

PV =nRT

El numero de moles inyectadas en el primer punto se calcula como:

No= R

donde:

P = presion inicial

V. = volumen calibrado

R = constante de los gases ideales

T = temperatura en K

N,,= moles iniciales en la primera inyeccién

Las moles residuales se obtienen a partir de la presion de equilibrio ( ;) y del volumen
total (V, ), expresados como:

dl
"7 RT
donde:
P, = presion final
V, = volumen total
R = constante de los gases ideales
T' = temperatura en K

N,,=moles residuales en la primera inyeccion

De esta forma podemos calcular el nimero de moles adsorbidas por la muestra en el
primer punto. Para los puntos sucesivos, el nimero de moles inyectados se calculan
mediante las ecuaciones siguientes:
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Pl
No=N,- _L%é'l]l——

N.=N+N,,
de donde :

N, = nimero de moles en la késima inyeccion

N, = numero de moles iniciales en la késima inyeccion
N, = moles iniciales en la primera inyeccién

El nimero de moles residuales de las inyecciones sucesivas, se expresa como:

PV

* " RT

Finalmente, podemos calcular el nimero de moles adsorbidas en la késima inyeccion
mediante la ecuacion;

Nuws =Ny =N,
donde:
N, = nimero de moles residuales en la késima inyeccion
P, = presion final en la késima inyeccion
N, = nimero de moles iniciales en la késima inyeccion

N_,, = nimero de moles adsorbidas en la késima inyeccion

Para la construccién de la isoterma llevamos a un grafico el nimero de moles
adsorbidas contra la presion de equilibrio de cada késima inyeccion.

B) Dispersion y tamafio de particula

Para calcular la dispersion primero es necesario conocer las estequiometrias de |a
adsorcion de hidrégeno en cada metal, las cuales son las siguientes [16]

2Pd + Hy — 2 PdH



2Ru+H, — 2 RuH

El calculo del tamano de particula se lleva a cabo utilizando la siguiente expresion:

D)
¢ %D

donde

¢ = tamanio de particula
K(i)= constante

%D = porciento de dispersion

La constante K(/) se calcula suponiendo una particula metdlica como una
esfera de radio r y diametro d mediante la siguiente ecuacion:

K(i)= MI100c6
Np

donde

M = masa molecular del metal en gramos

6 = numero de sitios activos expuestos por m’> de metal

p = densidad del metal

N = nGmero de Avogadro

Estas constantes se encuentran reportadas en tablas [17). Para nuestro caso tenemos:

oRu = 1.18X10" oPd 1.27X10" sitios/m?
pRu = 12.2X10° p = 12.0X10° g/m?
KRu =973 KPd = 1059 A



lll. 3 CARACTERIZACION FISICA

PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra del catalizador que se analizard en el microscopio requiere de los
siguientes pasos, para su depasitacion en la rejilla:
1.- La muestra se pulveriza finamente en un mortero de agata lo cual permite su mejor
observacion en el microscopio.

2.- Se suspende la muestra en algun solvente apropiado y facil de evaporar, siendo en
este caso, alcohol isopropilico.

3.- Para mejorar la dispersion de la muestra en el solvente se utiliza un ultrasonido.

4.- Se deposita una gota de la muestra en una rejilla de cobre, mediante un tubo capilar.
Para la utilizacion de dicha rejilla en el microscopio, ésta se prepara con una capa de
colodion y se recubre con una pelicula de carbon, lo que permite la depositacion de la
muestra para su observacion, asi como para dar conductividad a la muestra. Otra forma de
preparar las rejillas @s mediante la depasitacion directa del catalizador en la misma.

§.- Finalmente se deja evaporar el solvente obteniéndose una capa muy delgada de la
muestra, que posteriormente se observa en el microscopio.

CALCULO DEL TAMANO PROMEDIO DE PARTICULA

Para obtener el tamario de particula del metal, asi como la distribucién de tamario
de las mismas, se hace un conteo directo de los didmetros de las particulas encontradas a
partir de los negativos de las placas fotograficas obtenidas por medio del microscopio 6 a
partir de la impresion de los negativos.

Para calcular el tamafio promedio de las particulas de los metales se tiliza la
siguiente ecuacion, que tiene su origen en la ley de granulometria [11):

3 ni(di)’
¢= im’(u’i)’
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donde:
¢ = didmetro promedio de particula
i = numero de particulas

di = didmetro de la particula en A

Este diametro promedio representa el didmetro promedio calculado en superficie, el cual
se compara directamente con el tamario promedio calculado por métodos quimicos.

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA

La representacion grafica de la distribucién del tamario de particula del metal
soportado, suele hacerse por medio de un histograma. El grafico se construye poniendo en
las abcisas un intervalo de tamarfio de particula medido y en las ordenadas el nimero de
particulas contadas en cada intervalo.

Para la construccion de los histogramas se lleva a un grafico:

%[M vs ¢
> ni(di)’

% [an’u] v

que representan las distribuciones del tamafio de particula en superficie y el tamafo de
particula en nimero respectivamente.

.4 ACTIVIDAD CATALITICA Y SELECTIVIDAD DE PRODUCTOS DE
REACCION

La actividad catalitica de los catalizadores fué probada en la reaccion de reduccién
de dxido nitrico (NO) con hidrégeno (H,). La reaccion esperada es:

NO+H, - YN, +H,0
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sin embargo, otros productos son también posibles tales como: NHa y N,O.

DESCRIPCION DEL SISTEMA PARA LA EVALUACION CATALITICA

Para poder evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion, asi
como la selectividad, se utilizé el sistema mostrado en la Figura 8, donde se tienen las
siguientes componentes:

1) Suministro de gases : Alimenta al sistema de evaluacion catalitica, los reactivos que
posteriormente seran transformados.

2) Caja de control y monitoreo de gases : Manda la sefial a los reguladores para el control
de flujo de gas a la entrada del sistema. Marca Tylan RO - 28

3) Reguladores de flujo masico : Se encargan de regular el flujo masico del sistema.
Modelo FC - 260V

4) Valvulas de aguja : Se utilizan como valvulas de paso, asi como también para controlar
la entrada de gas al sistema.

5) Vélvula By-pass : Controla la direccion del flujo, que puede ser el paso directo de los
gases al cromatdgrafo o bien al sistema de reaccion.

6) Reactor : El reactor utilizado es un tubo de vidrio en "U", el cual tiene un lecho poroso
en donde se deposita |la muestra de catalizador que se utilizara para la reaccion.

7) Homo : Lafuncion del homo consiste en elevar la temperatura del reactor por medio de
una resistencia eléctrica.

8) Controlador de temperatura : Controla el voltaje que permite un aumento o disminucion
de temperatura en el homo. Debido a que dicho voltaje se transmite por pulsaciones, se
puede programar para aumentar o disminuir la temperatura en intervalos constantes de
tiempo, lo que permite tener un control adecuado de la temperatura.

9) Caudalimetro : Mide |a velocidad de flujo del sistema, lo que permite verificar el flujo real
del sistema.

10) Cromatégrafo de gases : En su conjunto nos permite separar y analizar los productos
de reaccidn, asi como identificar y medir los componentes de la mezcla de entrada. Marca
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GOW MAC serie 550P Thermal Conductivity Detector, equipado con valvulas de inyeccion
automaticas.

11) Columnas : Se utilizé una columna empacada con Chromosorb 103, que permite
separar N,O, NH, y H,0 y una columna empacada con Porapak Q, la cual separa el NO,
H,yN,.

2 2

12) Detector : El detector nos indicara la presencia de cada componente de la mezcla por
medio de una sefal eléctrica que se puede relacionar con la concentracion de cada
componente en la mezcla. El detector que utiliza el cromatdgrafo es un detector de
conductividad térmica, cuyo funcionamiento se basa en la diferencia de conductividad
térmica entre el gas transportador (He) y la conductividad térmica de los componentes de
la muestra. La corriente del filamento fué constante e igual a 250 mA.

13) integrador : Se encarga de registrar fa sefial mandada por el detector para cuantificar
los productos separados en la columna por medio de un grafico que representa el area de
cada componente separado.

Las condiciones cromatograficas que se utilizaron fueron las siguientes :

a) Para la columna empacada con Chromosorb 103:

Temperatura del detector 160°C
Temperatura del inyector 120°C
Temperatura inicial de la columna 130°C
Temperatura final de la columna 135°C

b) Parata columna empacada con Porapak Q :

Temperatura del detector 100 °C
Temperatura del inyector 15 °C
Temperatura inicial de la columna 15 °C
Temperatura final de la columna 18 °C



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
1) Se colocan 40 mg de catalizador en el reactor.

2) Se reactiva la muestra haciendo pasar un flujo de hidrogeno de 1 ml/ seg al reactor a
una temperatura de 400 °C durante una hora.

3) Posteriommente se enfria el sistema de reaccion a la temperatura de inicio del
experimento,

4) Se procede a especificar los flujos de reactivos utilizando los controladores de flujo
masico. El reactor permanece aislado durante este paso utilizando para elio 1a valvula de 4
vias (By pass), las condiciones experimentales de reaccion se muestran en la Tabla 4 :

TABLA 4
Hz
NO 1.5
He 95.5
Flyjo Total 120

Relacidén molar NO/H,=1/2.

5) A continuacién se procede a realizar una inyecciéon de la mezcla de reaccion al
cromatografo, 10 que permite tener un blanco de referencia del tiempo de retencion y el
area de cada reactivo.

6) Se cambia la direccién de la valvula de By-pass introduciendo el fiujo de reactivos al
sistema de reaccion,

7) La reaccidn se realiza en un intervalo de temperaturas entre 40 y 400 °C.

8) A cada temperatura de reaccién, se hace un analisis de los productos mediante la
inyeccion de una cierta cantidad de muestra al cromatografo; de esta forma podemos

seguir la evolucion de la reaccion a diferentes temperaturas, permitiéndonos conocer el
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porciento de conversion del NO y los diferentes productos que se obtienen a cada
temperatura.

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD

La actividad se evalud por medio del porcentaje de conversion de dxido nitrico (NO)
a cada temperatura de reaccién, siendo calculado de la siguiente forma:

(NO)-(NO;,)

% NO convertido = [ (NO)

]‘100

donde:
(NQ,)= concentracién de éxido nitrico inicial

(NO,) = concentracién de 6xido nitrico a a temperatura T

EVALUACION DE LA SELECTIVIDAD

Para evaluar la selectividad se determinaron las moles de producto obtenidas en la
reaccion. Para ello se determinaron los factores de respuesta para cada uno de elios, los
cuales se compararon con los obtenidos por Harvey et al. {18], encontrandose en buen
acuerdo. Los factores de respuesta se muestran en la tabla 5.

El nimero de moles de producto se calcula entonces de la siguiente forma:
Moles, = Area * Factor

siendo el &rea del componente i la obtenida de los cromatogramas.
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TABLA S

Productos Ci[(mol; ml)"(drea;)”
NO 3.54x10"
N.0 2.23x10°
N, 2.74x10"
NH, 5.08x10"
H,0 2.23x10"

De esta manera calculamos los moles de cada componente a cada temperatura. La
selectividad se obtiene con la siguiente ecuacion:

Moles,

% Moles, = Vol
oles,

x 100

Podemos representar entonces en un grafico el % Moles de cada componente a la
temperatura de reaccion, lo que nos proporciona el comportamiento de los productos de
reaccion en funcion de la temperatura para cada muestra.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

a) Quimisorcién de hidrégeno

La caracterizacion de la fase metalica utilizando la quimisorciéon de
hidrégeno permitio la estimacion de la dispersion y el tamafno promedio de
particula metalica.

Las isotermas de adsorcion experimentales, en las Figuras 9a y 9¢ son aquellas
obtenidas en la caracterizacion de los catalizadores Ru/Al;0;3 y RusoPdse/ Al203
al 2.0 % en peso de metal. La forma de la isoterma esta en buen acuerdo con
una isoterma tipo Langmuir. En el caso de los catalizadores monometalicos de
Pd, se tuvieron problemas recurrentes para la obtencion de las isotermas de
adsorcién; la saturacion no se observd para ninguna de las dos muestras
analizadas y la dispersion y tamafno de particula se estimaron utilizando el valor
de moles adsorbidas al punto donde se notara inflexion de la curva después de
la primera inyeccidn de hidrogeno. Como ejemplo se presenta en la Figura 9b la
curva correspondiente al catalizador Pd/Al,Q; al 2.0 %en peso.

Los catalizadores con la carga metdlica mas baja (0.3% en peso) no
pudieron ser analizados por esta técnica debido a limitaciones del equipo
volumétrico en cuanto a la masa de catalizador que es posible utilizar para el
analisis.

l.os resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6 donde se presenta:
la carga metdlica, el porcentaje atdmico de cada metal, el porcentaje de
dispersion y el tamafio promedio de particula.
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TABLA 6

DISPERSION Y TAMANO PROMEDIO DE PARTICULA

Carga Pd Ru %D ¢ Quim
metdlica% en | %at | %at | - [A)
peso : :
100 - 4.2 255
20 50 50 30.8 33
- 100 404 24
100 - 5.3 199
1.0 50 50 22.3 46
- 100 36.4 27

Podemos observar de los resultados presentados, que los catalizadores
monometalicos de Pd, para ambos contenidos metalicos, presentan una
dispersion baja muy similar. En consecuencia, el tamafio de particula observado
es muy elevado. Por el contrario, los catalizadores de Ru tienen dispersiones
muy aceptables del orden del 40% y tamafio de particula inferior a 30A.
Considerando los catalizadores bimetalicos, la dispersién es buena en ambos
casos con tamarios de particula promedio del orden de 40+7A. Es de notar para
la serie monometalica de Ru y los catalizadores bimetalicos, que el aumento en
el contenido metalico al pasar de 1.0 a 2.0 % en peso no se traduce en un
aumento en el tamario de particula como en el caso del Pd.

Con base en estos resultados podemos concluir que en el caso de los
catalizadores monometalicos de Ru, no se observa una modificacién
significativa en el tamafio promedio de particula en funcién del contenido
metalico, siendo por otra parte el catalizador con mayor carga el mas disperso.
Este hecho podria explicarse como resultado de alguna variacién en el
protocolo durante la preparacién de los catalizadores. La misma tendencia se
reproduce en los catalizadores bimetdlicos. En el caso de las muestras
monometdlicas de Pd, el comportamiento es el esperado en funcién de la
variaciéon del contenido metdlico, sin embargo, los problemas observados
durante la experimentacién nos llevan a pensar que los valores reales de la
dispersion y el tamafio de particula pueden estar alejados de los reportados en
la Tabla 6. La baja capacidad de adsorcién que fue observada
experimentalmente, podria en este caso explicarse por una oxidacién accidental
de la superficie durante el experimento.
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b) Microscopia Electrénica de Transmisidn

Como técnica fisica de caracterizaciébn de los catalizadores, Ia
microscopia electronica de transmisién permitié con el microscopio JEOL 100CX
la determinacién de la distribucién de tamafio de particula, y el tamadfo
promedio para los catalizadores con cargas metélicas de 1.0y 2.0% en peso. El
andlisis de las muestras monometalicas y bimetalicas al 0.3% en peso de metal
puso en evidencia la ausencia de particulas metélicas indicando ésto que el
tamafio promedio de particula para estos catalizadores estaba por debajo de la
resolucion del instrumento (<10 A).

En la Tabla 7 se presentan los diametros promedio obtenidos en numero
y superficie. Asi mismo, los histogramas de distribucidn de tamafio de particula
para cada carga metalica, se pueden observar en las Figuras 10y 11 para el
caso de la distribucidn de tamarios en nimero y superficie en catalizadores de
paladio, respectivamente; para los catalizadores de rutenio en las Figuras 12 y
13, y para los catalizadores bimetalicos en la Figura 14.

TABLA 7

TAMANOS PROMEDIO DE PARTICULA EN NUMERO Y EN SUPERFICIE

CagaMetdlica | Pd | Ru | §[AIMET | ol
% on peso: %at. . Yat Numero -
100 - 63
20 50 50 53
- 100 33
100 - 60
1.0 50 50 47
- 100 25

El primer punto a senalar de los resultados presentados en la Tabla 7 es
el valor del tamano promedio de particula determinado para los catalizadores de
Pd, el cual es practitamente la mitad del observado por quimisorcién de
hidrégeno; 100 A para el catalizador al 2.0 %en peso y 110 A para la muestra al
1.0% en peso. En general, los valores de tamafio promedio por TEM son
superiores a 10s que se determinan por quimisorcion de gases; ésto nos indica
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en efecto la sobrestimacion del valor para los catalizadores de Pd por
quimisorcion de H,.

Los valores abservados en los catalizadores monometélicos de Ru estan
en buen acuerdo con aquellos determinados por el método quimico. Lo mismo
puede decirse del catalizador bimetalico al 1.0% de metal. El valor determinado
para el catalizador bimetdlico con mayor carga metdlica se desvia
significativamente del valor obtenido por quimisorcion de hidrogeno. Esta
sobrevaluacion podria ser el resultado de errores inherentes al factor humano
en la apreciacion y medicion del tamafio de particula.

Por otra parte, es interesante notar la diferencia en los histogramas de
distribucion de tamafo de particula, tanto en nimero como en superficie que
presentan los diferentes catalizadores; las distribuciones de tamano (Figuras 10
a 13) en ambas series de catalizadores monometalicos muestran la presencia
de un porcentaje mayor de particulas de tamafo inferior a 50 A en los
catalizadores al 2.0% en metal.

En las Figura 15 y 16 se muestran micrografias representativas de zonas
con particulas metalicas en los catalizadores estudiados.

A manera de restimen de los resultados de caracterizacion tanto quimica
como fisica, podemos decir que comparando los valores de tamafio promedio de
particula para cada serie de catalizadores (monometalicos, bimetalicos) a
contenidos metalicos del 2.0 y 1.0% en peso de melal, los catalizadores no
presentan diferencias significativas, es decir, por ejemplo los catalizadores
monometalicos de Pd a los contenidos metalicos de referencia, no presentan
tamanos promedio de particula diferentes, y este comportamiento se reproduce
para las otras series de catalizadores. Se estima que las muestras con carga
metalica de 0.3% tienen una dispersién superior y por lo tanto un tamafo
promedio significativamente menor que el observado en los otros casos. La
microscopia electrénica permitid poner en evidencia, sin embargo, que aun
cuando el valor de tamafio promedio no difiere de manera importante cuando el
contenido metalico se duplica, la distribucién de tamafos si presenta
variaciones significativas.
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FIGURA 15, Micrografias representativas de zonas con particulas
metalicas de catalizadores de paladio a cargas
metalicas de a) 2% y b) 1%.
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FIGURA 16. Micrografias representativas de zonas con particulas
metalicas de catalizadores de rutenio a cargas
metalicas de a) 2%y b) 1%.
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IV.2 ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD CATALITICAS

a) Actividad Catalitica

La evolucién del porcentaje de conversion del NO en funcion de la
temperatura de reaccion para las diferentes series de catalizadores
monometalicos y bimetalicos se muestra en las Figuras 17a, 17b y 17c. La
forma general de las curvas de actividad es |la esperada para este tipo de
reaccion( tipo “S’); una etapa de actividad baja 0 moderada seguida de un
incremento abrupto en la conversion del reactivo a cierta temperatura.

Podemos observar para la serie de catalizadores de Pd (Figura 17a), que
los catalizadores a contenidos altos de metal presentan una temperatura de
encendido similar y una tendencia general también similar en funcién de la
temperatura de reaccion. El catalizador al menor contenido metalico es el
menos activo pero su comportamiento general es el mismo que los precedentes,
se observa una zona de disminucién del grado de conversién en todos los
casos, incrementdndose posteriormente hasta alcanzar 100%. El mismo
comentario es vélido para la serie de catalizadores de Ru (Figura 17b) en
cuanto a la reactividad en funcion de la carga metalica, sin embargo la
tendencia de comportamiento en funcién de la temperatura es diferente para
este metal; no se observa disminucion en la conversion a ninguna temperatura.

Es importante hacer notar asi mismo, la diferencia de dominio de
temperatura en el que son activos los catalizadores monometalicos; el paladio
es mucho mdas activo que el rutenio; el primero tiene actividad catalitica
significativa desde 75 °C, mientras el segundo comienza a ser activo a partir de
250 °C.

Los catalizadores bimetalicos tienen un comportamiento similar a los
precedentes en cuanto a su reactividad en funcién de la carga metalica, siendo
el menos activo el catalizador al 0.3%. Es necesario notar también que la
reactividad de los catalizadores es mas cercana a la observada para el Pd
monometalico (Figura 17c).

Para comparar las reactividades de los diferentes catalizadores de una
manera mas directa, se eligid arbitrariamente la temperatura a la que se
alcanzan el 50 y el 100 %de conversion de NO. Los datos se muestran en la
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Tabla 8 para las series de catalizadores de Ru, Pd y RuPd a cada carga
metdlica. Es claro que el catalizador de Ru presenta la temperatura mas elevada
para alcanzar 50% de conversion de NO y los catalizadores bimetalicos
presentan temperaturas mas cercanas a aquellas observadas para Pd (Tablas
8b y 8c). Salvo en un caso (Pd2.0), los valores de temperatura a la que se
alcanza el 100% de conversion en el caso del Ruy el Pd son del mismo orden
(=350 °C) y este valor disminuye notoriamente en los catalizadores bimetalicos
(Tabia 8¢).

TABLA 8

TEMPERATURAS (°C) DE CONVERSION DEL OXIDO NITRICO

b) Pd/AI;O,

100 150
1.0 120 300
0.3 124 350

120

203

2.0>1.0>0.3
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En funcion de la carga metalica, el orden de reactividad de los
catalizadores de Ru y Pd, para alcanzar 50% de conversion es el siguiente:
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FIGURA 17, Actividad total de los catalizadores en la reduccién de
NO con H; a diferente carga metélica. a) Pd/Al;0,,
b) RulAl;O; y C) PduRUu’A'zO;.
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b) Selectividad Catalitica

Los productos de reaccion observados a la salida del reactor en las
condiciones experimentales de este trabajo fueron. N;, N,O, NH; y H:0. El
porcentaje mol del NO transformado y del Nz, N,O, y NH; formados en funcion
de la temperatura de reaccién para los catalizadores a cada carga metalica, se
muestra en la Figuras 18(Pd/Al,0;), 19(Ru/AlO;) y 20(Pd-Ru/Al,0;). La
concentracién del H,O producida (observada en todos los catalizadores) no fue
llevada a los graficos siendo su valor practicamente constante en todo el
intervalo de temperatura.

Las curvas de selectividad hacia la formacion de Nz, N,O, y NH, en
funcion de ia temperatura de reaccion para la serie de catalizadores Pd/Al,O;,
Figuras 18a, 18b y 18c, muestran puntos comunes pero también diferencias de
comportamiento en funcién de la carga metalica. La evolucion del N,O es muy
semejante en los tres casos observandose una concentracién maxima a 150 °C
y posterior decrecimiento en funcién de la temperatura de reaccion. Las curvas
correspondientes a la produccion de N, tienen un comportamiento similar en los
tres catalizadores; la concentracion se incrementa con la temperatura de
reaccion presentandose una disminucién en la formacion del producto a 200 °C
(que coincide con el aumento de la concentracion de NO a la salida del reactor)
y posterior recuperacién hasta el valor maximo alcanzado a 400 °C. El
comportamiento del NH; se diferencia substancialmente para cada catalizador.
El catalizador al menor contenido metdlico (Figura 18c) presenta la selectividad
mas elevada hacia la formacién de este producto el cual es observado a partir
de 150 °C en toda la serie de catalizadores.

El comportamiento de los catalizadores Ru/Al,0; muestra también
diferencias en funcion de la carga metdlica. En los tres casos, no se observa
produccién de amoniaco, siendo los unicos productos el N, y el N;O. El
catalizador al menor contenido metdlico (Figura 19c) es el que presenta una
selectivad mas baja hacia la formacion de N; a la maxima temperatura de
trabajo (95%). Esto se correlaciona con la formacién del N.O la cual es mayor
para este mismo catalizador. Las muestras al 2.0 y 1.0% (Figuras 19a y 19b,
respectivamente), alcanzan ambas un 100% de produccion de N; a
temperaturas elevadas.

La Figura 20 muestra la evolucion de los productos de reaccion para la
serie PdsRusy/Al,O3 Para la serie bimetalica, el catalizador al 1.0% (Figura 20b)
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es el que presenta la selectividad mas elevada hacia la formacion de N, con
desaparicion completa de N.O y NHs; a 350 °C. Este catalizador y el de
contenido metalico al 2.0% presentan un maximo en la produccién de NH; a 200
°C. En el catalizador bimetalico al 0.3% las distribuciones del NH; y del N,O en
el intervalo de temperatura que fue analizado es practicamente del mismo tipo y
significativamente inferior en términos generales a lo producido en los otros dos
calalizadores.

La selectividad hacia los diferentes productos al 50 y 100% de conversion
de NO (%a), se muestra en la Tabla 9, para las tres series de catalizadores. El
valor de la seleclividad a 100% de conversion se refiere en este caso a la
temperatura maxima de operacion (400 °C) y se denota 100 1.

La Tabla 9a nos muestra que para la serie de catalizadores Ru/Al;0;
cuando se ha convertido 50% del NO, Ia selectividad hacia N, es muy semejante
(~45%); cuando se alcanza el 100% de conversion el valor relativo de ésta
disminuye aunque no de manera significativa en funcion del contenido metélico.
El comportamiento inverso se observa para el N;O; el catalizador al 0.3% de
metal presenta el valor mas elevado en la formacion de este producto.

En el caso de los catalizadores Pd/Al.O, (Tabla 9b) la tendencia es
semejante pero hay que hacer notar que la selectividad es mucho menor que la
observada en la serie de Ru, 13%, para los contenidos metalicos extremos. Es
también de notar que la concentracion de NH; a la maxima temperatura de
trabajo y a 100% de conversidon aumenta para el catalizador con el menor
contenido metalico (28%).

El comportamiento de los catalizadores bimelalicos (Tabla 9¢) hacia la
formacién de N, es muy semejante al 50 % de conversién. A conversién
completa las muestras al 1.0 y 0.3% presentan una selectividad del mismo
orden. El N,O es practicamente constante y la produccién de NH; es mayor, a
100% de conversion en el catalizador con mayor carga metdlica (21%).
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TABLA 9

SELECTIVIDAD DE PRODUCTOS EN % MOL

a) RU/A|203
- Contenido | %o | N | NO | NHs | NO
1 pon S —t - : —
1001max 100 - . -
1.0 50 47 3 - 50
1007max 100 . - -
0.3 50 45 5 - 50
100rms: | 94 6 . 3
b) Pd/A1;0s

2 50 13 37
1007max 82 1 17 -
1 50 24 26 - 50
1 °°Tmax 90 2 8 -
0.3 50 13 37 - 50
100r0 | 68 a 28 -
C) PduRUdAhOa
% on peso | e
2 50 25 15
100rmex 79 -
1 50 25 21
100+max 100 - . -
0.3 50 24 14 12 50
1007 max 97 - 3 -
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V.3 DISCUSION

La utilizacion de catalizadores metalicos se ha incrementado fuertemente
en los Ultimos afos debido a su aplicacidon en la eliminacion de gases
contaminantes generados por automaviles. Los metales mas utilizados son el Pt
y ol Pd los cuales catalizan reacciones de oxidacion, y el Rh que se encarga de
las reacciones de reduccion. El convertidor catalitico de tres vias que se utiliza
comerciaimente para la purificacion de los gases de escape en automdviles esta
compuesto de Pt y/o Pd y Rh. La oxidacién del CO y de los hidrocarburos no
quemados en CO, y H0 es eficientemente realizada por el Pt y el Pd, la
reduccion de los NOx es llevada a cabo por el Rh.

Desde el punto de vista fundamental, la influencia de !a dispersion
metdlica en reacciones de oxidacion, ha sido puesta en evidencia para
catalizadores de Pt y Pd en reacciones de oxidacion de alcanos [19-23]. En el
caso de oxidacion de olefinas, la reaccién se favorece en pequefias particulas
contrariamente a la reaccidon de parafinas la cual es mas facil en particulas
grandes y ésto para los tres metales Pt, Pd y Rh.

La reduccion catalitica de 6xidos de nitrégeno utiliza como agentes
reductores sea los hidrocarburos [24), el hidrégeno [25] o el CO [26). El Rh es e!
mas citado, sin embargo, el Ru es el metal con la selectividad mas pronunciada
para la reduccién de NO en N; [27].

La sensibilidad a la estructura en la reaccién de reduccién del NO en Rh,
difiere segun el agente reductor utilizado. Estudios han mostrado que la
reaccion es sensible a la estructura cuando el agente reductor es H, [28), e
insensible si éste Ultimo es el CO [29]). La etapa determinante seria, sea la
descomposicién del NO adsorbido, sea la recombinacion de atomos de
nitrégeno adsorbidos [30).

La interaccidén del 6xido nitrico en superficies cristalinas de metales de
transicién ha sido muy estudiada en los ultimos afios; la mayor parte de los
trabajos se refieren al Pt [31-33], en menor extensién al Ru y Ni [34,35] y muy
pocos relativos al Pd [36-38]. E! objetivo de la mayoria de estos trabajos ha sido
la comprension de la interaccion del NO en superficies metdlicas, asociada a
procesos elementales como adsorcidn, disociacion y desorcion. Trabajos
previos han mostrado una clara tendencia del Ni, Rh e Ir a adsorber
disociativamente al NO mientras Cu, Pd y Pt lo hacen de manera asociativa.
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La adsorcion de NO en Pd es fundamentaimente asociativa con una
ligera tendencia a la disociacién y particularmente sensible a los defectos
estructurales [36). Este comportamiento dual del Pd no parece ser sorprendente
dado que este elemento se encuentra en la frontera entre los grupos.

El estudio de la adsorcién de NO en superficies de Pd(111), (331) y Pd
policristalino[36-38) ha mostrado que en Pd(111) la adsorcion a temperatura
ambiente se realiza en forma molecular, excepto en defectos tales como
escalones [36,38]. En Pd(331), que en realidad es una superficie (111)
escalonada, la disociacion ocurre en los sitios presentes en los escalones [37]
sin embargo, también fue mostrado que pequefias concentraciones de oxigeno
bloguean estos sitios inhibiendo la disociacion. Productos como NO, N; y N.O
son observados durante la desorcion a temperatura programada del NO en
planos (331).

Xu y Goodman en un estudio del efecto de tamafio de particula en la
descomposicion del NO y reduccién con CO en catalizadores modelo de Pd
depositado por evaporacion en peliculas de silice, encontraron una fuerte
dependencia con el tamafio de particula; las pequefias particulas de Pd son
mas activas para la disociacién del NO pero menos activas para la formacién de
N:0 comparadas con particulas grandes de Pd (250 A)[39).

Por otra parte la gran selectividad para la formacion de N en la reduccién
del NO con H; y CO en catalizadores soportados de Ru en comparacion a
catalizadores de Pt o Pd, ha sido explicada como resultado de ia fuerte
quimisorcién del NO en la superficie del Ru tendiendo a incrementar la
probabilidad de apareamiento de especies Nwpg Y consecuentemente la
formacion de N; [40,41].

La influencia de la estructura superficial en la selectividad para la
reaccion de reduccién del NO con H; para aleaciones PtRh ha sido remarcada
por Siera et al. [42] e Hirano et al. [43]. La selectividad varia drasticamente en
funcién de la estructura y composicion de la superficie; la relacion NJ/NH; se
incrementa en el orden de tipo de superficie (111)<(100)<(410), el cual coincide
con el encantrado para la ruptura del enlace N-O. Las supeificies ricas en Pt
promoveran la presencia de especies adsorbidas que conduzcan a !a formacion
del N;O y del NH,, mientras que superficies ricas en Rh serian mas selectivas
hacia la formacion de N..

Ha sido bien establecido que la concentracion absoluta de los diferentes
productos formados durante la reduccién del NO con H, varia de acuerdo a las
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condiciones de reaccién, es decir, en funcion del catalizador, del soporte, de la
composicion del gas, y de la temperatura [44). La actividad y selectividad
cataliticas globales presentadas por las series de catalizadores monometalicos
de Pd y Ru, estan en buen acuerdo respecto a o reportado en la literatura para
estos metales [41,45], es decir, la secuencia de actividad para |a reaccién de
reduccién del NO con H; es Pd>Ruy, y la produccién de NH; es importante en Pd
no observandose dicho producto en el caso de los catalizadores de Ru ( 6 si se
produce, la concentracién estd por debajo del limite de deteccion en nuestras
condiciones experimentales). Es sin embargo interesante en cada serie de
catalizadores, por una parte, la tendencia en la distribucién de productos en el
intervalo de temperatura estudiado, y por ofra, la secuencia que los
catalizadores siguen respecto de la formacién de productos indeseables como
NH; y N0, y ambos como funcién del contenido metalico en el catalizador.

Veamos el caso de la serie de catalizadores de Pd; la tabla 9b nos indica
la propensién de los catalizadores al 2.0 y 0.3% en contenido metalico a la
produccion de NHj; siendo en el segundo de ellos donde ésta es mucho mas
marcada. La selectividad considerando el comportamiento global en todo el
intervalo de temperatura asi como a la temperatura maxima de operacion varia
en la siguiente forma:

Pd0.3>Pd2.0>Pd1.0
y aquella relativa al N2O
Pd0.3>Pd1.0>Pd2.0.

La caracterizacion de la fase metalica, como fue mencionado
anteriormente, permitié estimar que en el catalizador al menor contenido
metalico el tamarnio promedio de particula podria situarse muy por debajo del
observado en las otras dos muestras; y si bien, entre los catalizadores al 2.0 y
1.0% el valor del tamarno promedio no es significativamente diferents,
recordemos que las distribuciones de tamaio de particula si presentan
diferencias. Asumiendo que la produccion de NHs es favorecida en “particulas
pequerias” en el caso del Pd, el orden de selectividad hacia la formacion de este
producto podria explicarse con base en la presencia de un porcentaje mayor de
“particulas pequefias (<70A)" (28.5%) en la muestra al 2.0% en comparacién a
aquella al 1.0% de metal (12.6%) (Figura 11).
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El mismo tlipo de razonamiento es aplicable en el caso de los
catalizadores Ru/Al;O; respecto a la formacion del N.O. La selectividad hacia su
formacién en los diferentes catalizadores es:

Ru0.3>Ru2.0=Ru1.0

El catalizador al menor contenido metalico favorece la presencia de N,O, y las
distribuciones de tamario de particula para los otros dos catalizadores muestran
un mayor numero de “particulas pequefas (<40A)" en el catalizador al 2.0% en
peso de metal (49.2%) (Figura 13).

En el caso de los catalizadores bimetalicos, el comportamiento de la
selectividad observada en términos globales y/o al 50 y 100% de conversion
(100tmax) NO puede ser explicado en los mismos términos que los casos
precedentes; recordemos la posibilidad de formacion de particulas bimetalicas
cuya composicion superficial difiera de la nominal e incluso la formacion de
fases segregadas. Esta ltima posibilidad (particulas monometalicas) no parece
ser la que defina el comportamiento de los catalizadores, la evoluciéon de los
diferentes productos no es en ningun caso el resultado de un comportamiento
aditivo de fases separadas como lo muestra la comparacion de las Figuras 18 ,
19y 20.

El mecanismo de reaccion que es generalmente aceptado en la reduccion
del NO en presencia de H; [46] y que da cuenta de los diferentes productos de
reacciéon que pueden observarse es el siguiente:

NOg — NOgse (1)
NOyss — No + Oae (2)
Hag) — 2Hom (3
Nodgs + Nags = N (4)
Nogs + Hoas —» NHu (5)

NH s + Haas = NHzag (6)
NH 2005 + Haas — NH3eds (7)

NH 34as —)NHam) (8)
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OM + 2Hm i d H;O(g) (9)
NOm + Oam i d NO;,,; (10)
NOuss + N ass "')Nz‘o(g) (11)

NOyss + Nags -)sz, + Oy (12)

Del mecanismo propuesto podemos observar que la adsorcion y
disociacion dei NO en la superficie del catalizador, @s necesaria para la
obtenciéon de los productos Nz, N2O y NH,, los cuales provienen de las
reacciones en superficie (4), (5-7) y (11). Tomando como referencia io
anteriormente expuesto, la alta selectividad hacia la formacion de NHa y N,O en
los catalizadores de Pd donde se estima por una parte (catalizador al 0.3%), y
por otra, donde las distribuciones de tamario indican la presencia de “particulas
pequefias’, estd en buen acuerdo con lo reportado en ia literatura; las
superficies de Pd con defectos promueven la disociacion del NO [37 ). Las
particulas metalicas al disminuir su tamano presentan una proporcion mayor de
sitios superficiales de baja coordinacion (“defectos”) donde ia adsorcion y
posterior disociacion del NO puede tener lugar. Es interesante considerar que el
punto donde se observa una disminucién en la conversién del NO coincide en
todos los casos con un aumento significativo de la concentraciéon de NH; y
disminucion de N, en ia fase gas; esto parece indicar que a la temperatura a la
que ésto ocurre los N, son utilizados preferentemente para la formacién de
NH; a expensas del N, La concentracion de N,O también disminuye; las
reacciones (5-7) se llevarian a cabo preferencialmente e incluso, pareceria que
la adsorcién de NO podria verse afectada, por otras especies en superficie,
como pudieran ser los O, El resultado neto seria una disminucion en ia
actividad, lo que efectivamente observamos experimentaimente.

La selectividad desplegada por la serie de catalizadores de Ru puede
explicarse también con base en el mecanismo anterior. Como se menciond, la
selectividad de este metal para la formacion de N, se ha explicado como el
resuitado de formacion de islas de Nug ¥ O, ON la superficie del catalizador con
apareamiento de N,, adyacentes para la formacion de N, y ésto siendo
favorecido por la presencia de planos densos (“‘grandes particulas") [46). Al
disminuir el tamafio de particula en el catalizador, observamos por una parte
una concentracion mayor de N,O y una disminucion del Nj; las “pequefnas
particulas" no presentan planos densos lo que permitiria explicar el
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comportamiento del catalizador al 0.3%. En los catalizadores con mayor carga,
existen particulas con tamafo >40A, que explicaria el aumento de la
selectividad hacia la formacién de N..

Finalmente, para explicar el comportamiento de |a serie bimetalica a
composicién nominal constante, debemos recordar que la concentracion relativa
de las diversas especies adsorbidas que dan lugar a los productos de reaccién,
dependera en el caso de un catalizador bimetalico de 'a estructura pero también
de la composicién superficial de Ias particulas metdlicas o en este caso
bimetalicas. Tomando como referencia los trabajos en aleaciones PtRh,
superficies ricas en Pd deberian promover selectividades altas hacia N,O y NH,,
y superficies ricas en Ru deberian ser mas selectivas hacia N;. E! diagrama de
fases del sistema masico PdRu [47] indica que no es posible la obtencidn de
una serie ininterrumpida de soluciones sdlidas entre Pd y Ru, debido a Ia
diferente estructura cristalina de los metales, sin embargo, a la escala
nanomeétrica la formacion de particulas bimetalicas de metales con estructura
cristalina diferente ha sido puesta en evidencia [48]. La formacion de diferentes
tipos de particulas bimetalicas en funcién del nimero de atomos metalicos
totales en el catalizador parece ser lo que se observa en este caso; al contenido
metalico mayor, se produce mucho NH; lo que de acuerdo al razonamiento
anterior podria implicar particulas bimetalicas donde la superficie sea
mayoritariamente Pd; el catalizador al 1.0% en metal podria ser imaginado como
una superficie mixta donde atomos de Ru y Pd se encuentran expuestos; y por
dltimo el catalizador al menor contenido metalico donde el porcentaje o tipo de
superficie mixta es diferente del observado en el caso anterior. La determinacién
de la composicién superficial en Pd y Ru permitiria corroborar esta hipétesis.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores monometalicos de Pd, Ru y PdsiRuso, al
0.3,1.0 y 20% en peso de metal soportados en alimina por el método de
impregnacion.

La determinacion del tamafo promedio de particula por métodos
quimicos y fisicos mostré para todas las series de catalizadores que en fos
catalizadores al 1.0 y 2.0 % en peso, el tamafio de particula no cambia
significativamente. La MET permiti6 por otra parte establecer que las
distribuciones de tamafo de particula para estas dos cargas metalicas muestran
diferencias. Se estimé que los catalizadores al 0.3% en peso de metal
presentan una dispersién mayor que ia observada para las cargas metalicas de
1.0y 2.0 % en peso.

La evaluacién de las propiedades cataliticas de las diferentes series de
catalizadores se realizé en {a reaccién modelo de reduccién de éxido nitrico
(NO) en presencia de hidrégeno (H,)en el intervalo de temperatura de 40 a 400
°C. La actividad total de los catalizadores monometdlicos en funcién del
contenido metalico sigue el orden 2.0%~1.0%>0.3%. Los catalizadores Pd/Al;0,
son mas activos que los catalizadores Ru/Al,0,. Los catalizadores bimetalicos
presentan una actividad total mas cercana a la observada en Pd que a la de Ru.

La selactividad hacia los diferentes productos, Nz, N,O, NH,, presenta
variaciones en funcién del contenido metdlico en las series monometalicas. Los
resultados sugieren que la formacion del N.O en Ru y del NH; en Pd, se
favorece en “pequefas particulas” metélicas.

En los catalizadores bimetdlicos, la influencia del tamafio de particula
aunada a la posibilidad de formacion de particulas bimetalicas de compasicion
supedficial diferente para cada contenido metdlico se refleja en las
distribuciones de productos; superficies metalicas ricas en Pd o superficies
mixtas PdRu podrian ser las responsables del comportamiento observado.
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