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ESTUDIO DE CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Ru SOPORTADOS:
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES CATALITICAS EN LA REACCION DE
REDUCCION DE OXIDO NITRICO.

Ing. Quimico Luciano Antonio Gomez Cortés

Resumen
E! objetivo fundamental de este trabajo es investigar la influencia que ticne, la adicién de
rutenio en las propiedades cataliticas de platino para la reaccion de reduccion de oxido nitrico
con hidrogeno. Asimismo, correlacionar la estructura de las particulas metdlicas con sus
propiedades cataliticas.

Se prepararon catalizadores Pt-Ru soportados en Si0; y ALO; utilizando ¢l método de
impregnacion y como precursores de los metales el acetil acetonato de Pt y de Ru. La carga
metélica total fue de 1.5% cn peso y Ia relacion atémica Pt/Ru se vario desde Pt puro hasta Ru
puro.

La caracterizacion de los catalizadores se realizd tanto por métodos quimicos como la
quimisorcion de H, como, por métodos fisicos incluyendo la microscopia clectronica de
transmision (TEM), microscopia de alta resolucion (HREM) y EDX. La evaluacion de la
actividad catalitica se llevd a cabo en un sistema dindmico de reaccion.

Los resultados referentes a la caracterizacion de la fase metélica indicaron que los
tamafios medios de particula determinados.por dos técnicas independientes como TEM y
quimisorcion de hidrogeno, estan en buen acuerdo. Los catalizadores soportados en silice
presentan una dispersion menor comparada con la de sus homélogos soportados en alimina,
Por otra parte, se observo que el tamafio promedio de particula disminuye al incrementarse el
contenido de Ru en el catalizador, ocurriendo ésto en ambas serics de catalizadores.

La HREM nos permitio visualizar con mayor detalle la estructura de las particulas
metéalicas soportadas. En particular, en el catalizador Pts0-Ru50/8i0; se midicron distancias
interplanares cuyos valores son muy cercanos a aquellos correspondientes a Pt. Por otra parte,
esta técnica permitié poner en evidencia en algunos de los -catalizadores bimetélicos
soportados en SiO; la presencia de particulas metélicas de dimension cercana a 5 A. El
microandlisis clemental por EDX, particula por particula, realizado en los catalizadores - .
bimetalicos Pt50-Ru50/Si0; y Pis0-Rus0/Al,0;, mosted la presencia de Pt y Ru en todas las
particulas analizadas y una tendenicia a !a formacién de particulas ricas en Pt. ‘ o

Los resultados de actividad total mostraron que los catalizadores de Pt son mucho mas
activos que los de Ru, independientemente de! soporte utitizado. En cuanto a los catalizadores
bimetalicos su actividad total fue superior a la de Ru y con tendencia a seguir la composicién
nominal del catalizador. A composicion idéntica (Pts0-Ruso) el catalizador soportado en AL;Os
resultd més activo, : '



Los resultados de selectividad indicaron que Ru tiene una marcada preferencia hacia la
formacion de N, , no observindose la formacién de NH;. En contraste, Pt mostrd una gran
selectividad hacia NH; sobre todo a temperaturas bajas. En los catalizadores bimetdlicos la
composicion quimica del catalizador parece influenciar la selectividad, presentindose ésta
como una combinacién de las propiedades de Pt y Ru. Por otra parte, se observo una cierta
influencia del soporte en la selectividad tanto de los catalizadores monometalicos como del
bimetdlico estudiado.

Los resultados experimentales indican que las superficies cataliticas responsables del
comportamiento observado, tendrian a forciori, arreglos atdmicos diferentes de aquellos en los
metales puros, con una alta probabilidad de que existan superficies mixtas Pt-Ru. Los dtomos
de Ru incorporados a la superficie de fa particula modificarian la actividad intrinseca de Pt, y
podrian influenciar las concentraciones relativas de N, O, H y NO en la superficie
determinando de esta manera la selectividad de Ia reaccion.



INDICE

INTRODUCCION

CAPITULO1 “ANTECEDENTES”

1.1 Catdlisis y Medio Ambiente

1.2 Oxidos de Nitrégeno “NOx”

1.3 Meétodos Disponibles para el Control de las Emisiones de NOx

1.3.1 Dispositivos Primarios

1.3.2 Dispositivos Secundarios

1.3.211 Sistentas Himedos para el Control de NOx
1322 Sistemas Secos para el Control de NOx
1.3.2.2.1 Reduccién Selectiva No Catalitica (SNCR)
13222 Descomposicién Catalitica del NO
13223 Reduccién Catalitica Selectiva (SCR)
13224 Convertidores Cataliticos

1.4 Reduccion de NO con CO

141 Catalizadores de Metales Base

1.4.2 Catalizadores de metales Preciosos

1.5 Reduccion de NO con Hidrocarburos
1.6 Reduccién de NO con Hidrégeno

CAPITULO2 “PREPARACIONY CARACTERIZAC]ON DE

Pagina

2

10
10
10
12
12
13
13
14
15
17
17
17
19
21

- CATALIZADORES DE METALES SOPORTADOS”

2.1 Preparacion de Catalizadores
211 Métodos de Preparacién de Catalizadores de
Metales Soportados
21,11 Impregnacion -
2.1.1.2 Adsorcién o Intercambio Ionico
2.1.2 Funcion del Soporte en 1a Preparacion de Catalizadores
2.13 Propiedades del Precursor.
2.14 Catalizadores Bimetalicos L
2.14.1 Preparacién de Catalizadores Bimetalicos Soportados

2.14.2 Formacion de Particulas Bimetaticas

24

25
25
27

28

28
30
31

31



22
221
2211
2212
222
2221

Caracterizacion de Catalizadores
Meétodos Fisicos
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)
Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM)
Métodos Quimicos
Quimisorcion de Gases

CAPITULO3  “DESARROLLO EXPERIMENTAL”

31

3.2
321
KA R
3212
3213
3214
3.22
3221
3.22.2
3.3

Preparacion de Catalizadores
Caracterizacion de Catalizadores
Caracterizacion Quimica
Calibracion del Sistema Volumétrico
Técnica Experimental
Determinacion del Niumero de Moles Adsorbidos
Cilculo de la Dispersion
Caracterizacion Fisica
Preparacién de Muestras
Determinacion del tamailo de Particula
Evaluacion de la Actividad Catalitica

CAPITULO4  “RESULTADOS”

4.1
4.1.1
4.1.2
4.2
421
4.22
4221
4222

Caracterizacion de Catalizadores
Determinacion del tamafio de particula y dispersion total
Microscopia electronica de alta resolucion ’
Evaluacién Catalitica
Determinacion de la actividad total
Distribucién de productos
Catalizadores soportados en silice
Catalizadores soportados en alamina

CAPITULOS  “DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS”

CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

33
35
35
38
4]
4]

44
46
47
47
48
48
51
53
53
54
55

59
59
63
66
67

270

70
76

79

85

87



INTRODUCCION

Los logros en ciencia y tecnologia alcanzados en las ultimas décadas en
los paises industrializados son bien conocidos, ya que de alguna manera, forman
parte de nuestra vida cotidiana. Sin embargo, junto con el desarrollo tecnolégico
se han generado severos problemas de contaminacion ambiental, de tal manera
que ¢l cuidado del medio ambiente se ha convertido en una preocupacion central
de todas las sociedades del mundo. Esto s¢ manifesté primero cn los paises
industrializados y ricos, pues en ellos s¢ conjugaban las mayores perturbaciones
ambientales y los mds abundantes recursos para atenuarlas, en la actualidad la
preocupacién por la ecologia se ha extendido a casi todo el resto del orbe. Con ¢l
propdsito de contrarrestar los efectos de la contaminacién a principios de los
aitos 70's en EU.A. y Jap6n se legislaron normas de calidad del aire (también
para suelo y agua) con el propdsito de regular las emisiones de contaminantes,
Estas normas se han implementado en varios paises y eventuahnente son
modificadas, siendo cada vez mas estrictas de tal manera que los limites emitidos
por las fuentes contaminantes sean minimos. En respuesta a estas legislaciones,
varias industrias han implementado programas para ¢l desarrollo de tecnologia
que permita el control de emisiones contaminates al medio ambiente,

No obstante la implementacién de nommas y dispositivos
anticontaminantes, los problemas de contaminacién siguen presentes. El smog, la
lluvia 4cida y otras formas de contaminantes urbanos son problemas que
requieren solucidn. La formacién de estos contaminantes son originados por
biéxido de azufre (SO2), dxidos de nitrégeno (NOx) y algunos hidrocarburos que
son quimicamente activos. Ademds de estos contaminantes existen otros’ como el
bioxido de carbono (CO3), el oxido nitroso (N20), el ozono (03), lo
compuestos voldtiles orgnicos (VOC) y los compuestos cloro fluoro carb'onos
(CFC) también promueven dafios al medio ambiente [1]. El desarrollo de nuevas:
tecnologias de punta introducen wna gran variedad de nuevos compuestos
quimico sintéticos como CFC, los cuales por ser estables ¢ inertes propician su
difusion y acumulacién en la awndsfera, el tricloroctileno, los -fosgenos, y -
diversos compuestos organometdlicos han originado nuevos problemas de
contaminacion de la atmésfera. Se ha confirnado que los compuestos CFC



destruyen la capa de ozono, por lo cual su uso se ha restringido y sera prohibido
su uso en un futuro cercano. Las principales consecuencias de la contaminacién
ambiental son los cambios climaticos, asi como sus efectos, provocan fendmenos
como la fusion de tas masas polares, el incremento del nivel del mar, variaciones
en la temperatura del medio ambiente y dailos a la salud.

Dentro de las tecnologias desarrolladas para combatir 1a contaminacion,
los procesos cataliticos han demostrado tener un papel importante. Uno de los
logros alcanzados por la catalisis son los convertidores cataliticos [2-4].

A finales de la década de los sesentas y principio de los setentas, se
establecid que los niveles de gases contaminates emitidos por automoviles,
deberfan ser reducidos y de esta manera disminuir la contaminacién ambiental,
Un primer intento realizado en aquella época fue, disefiar motores mas eficientes,
sin embargo, con ésta opcidn no fue posible alcanzar los niveles descados. Los
procesos cataliticos surgieron entonces como una alternativa con grandes
posibilidades para disminuir los niveles de contaminacién. No obstante la
viabilidad de los mismos, en aquella época no se conocfan con exactitud las
especificaciones que deberfan tener los catalizadores para dichos propésitos.
Para el desarrollo de estos catalizadores, se requirié de estudios y de la
experiencia acumulada en el campo. Una de las compaflias que destind grandes
presupuestos en estas investigaciones fue la General Motors; en la cual se
probaron alrededor de 1500 formulas de catalizadores, antes de que. el
catalizador fuera comercializado en otofio de 1974 [5).

Los estudios anteriores dieron lugar a los convertidores cataliticos, los
cuales han sido utilizados en E.U.A. desde 1974 para el control de emisiones de
contaminates en los escapes de automoviles, Este tipo de dispositivo ha
evolucionado con el tiempo y en 1978 surge el denominado convertidor catalitico
de tres vias ‘Three-way catalyst" [2). Con este convertidor. los hidrocarburos
(HC), el monéxido de carbono (CO) y los éxidos de nitrégeno (NOx) pueden ser
removidos simultdneamente en el mismo convertidor. Los HC y CO son oxidados
a bioxido de carbono (CO3), mientras que los NOx son reducidos a Na.
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En estos sistemas tanto nuevos como usados se ha reportado, la presencia
de particulas multimetalicas (Pt, Pd, Rh) [6,7]. La formacion de particulas
multimetalicas en un catalizador es importante, debido a la posibilidad de
enriquecimiento en la superficie de uno o mas de los componentes situacion que
tendria una influencia en el comportamiento catalitico del sistema,

El uso de catalizadores bimetalicos para la reduccién de los NOx ha
mostrado una funcionalidad y un efecto sinergético cn un vasto nimero de
combinaciones bimetdlicas [8]. Dentro de los metales del grupo VIII, Ru ha
mostrado una mayor selectividad para la reduccién de los NOx a N, mientras que
Pt es mucho mds activo pero menos sclectivo para la misma reaccion [9]. El
principal problema con los catalizadores de Ru para la reduccién de NOx, bajo
condiciones ricas en oxigeno, es la formacion de 6xidos de rutenio volatiles [10].

Asimismo, ha sido mostrado en catalizadores de metales soportados que el
sistema Pt-Ru forma verdaderas particulas bimetdlicas [11]. Los cambios
observados en la actividad y selectividad para este sistema en reacciones con
hidrocarburos, han sido correlacionados con la presencia de sitios duales Pt-Ru
[12].

Los objetivos fundamentales de este trabajo son: 1) Investigar la influencia
que ‘tiene adicionar rutenio en las propiedades cataliticas de platino, como
actividad y selectividad para la reaccién de reduccién de oxido nitrico con
hidrégeno (en condiciones no oxidantes) en el intervalo de temperatura de 25 a
400 °C. 2) Estudiar mediante microscopia electronica la- estructura y las
caracteristicas morfolégicas de las particulas bimetélicas Pt-Ru. 3) Encontrar la~
correlacion entre tas propiedades cataliticas y 1a estructura, i

En el capitulo 1, se presenta una revisién sobre las principales fuentes que
generan los NOx, asi como la tecnologia disponible para combatir a estos
contaminates, poniendo especial atencion en los sistemas cataliticos.



En el capitulo 2, se abordan en forma breve los principales métodos de
preparacion de catalizadores de metales soportados, dando énfasis a los sistemas
bimetalicos, Por otra parte se exponen las técnicas de uso convencional para la
caracterizacion de catalizadores,

El capitulo 3, hace referencia a los procedimientos experimentales
utilizados en la preparacion y caracterizacion de catalizadores, asi como, en la
evaluacion de la actividad y selectividad de éstos en la reaccién de reduccion de
dxido nitrico,

El capitulo 4 presenta los resultados referentes a la caracterizacion de los
catalizadores, asi como de sus propiedades cataliticas: actividad y selectividad,

La discusion general de los resultados asi como las conclusiones del
trabajo se presentan en el capitulo 5.



CAPITULO 1

"ANTECEDENTES"

L1 Catilisis y Medio Ambiente

La catdlisis juega un papel preponderante en el combate contra la
contaminacién ambiental y en las préximas décadas continuard brindando
atractivos mecanismos para remover contaminates del medio ambiente [1,13,14].
En éste capitulo se expondran algunos cjemplos que muestran como la catdlisis
contribuye a la preservacién del medio ambiente.

En general son varias las dreas donde la catdlisis juega un papel
determinante, algunas de ellas se muestran a continuacién;

reformacion de gasolinas,

eliminacion de oxidos de nitrégeno (NOx)

eliminacion de oxidos de azufre (SOx)

eliminacion de mondxido de carbono (CO)

climinacion de emisiones de gases contaminantes de automéviles
eliminacion de ozono (O;)

climinacion de éxido nitroso (N,0)

climinacion y sustitucion de compuestos de flurocarbonos (CFC)
eliminacion y sustitucion de compuestos volitiles orgdnicos (VOC)
industria quimica :

remocion de gases toxicos

Durante los dltimos afios, con Ia creacion de leyes para regular las
emisiones de gases contaminates a la atmosfera, se han implementado procesos
(cataliticos y no cataliticos) que permiten disminuir los niveles de contaminacion.
Los procesos no cataliticos se conocen desde los affos sesentas sin embargo, para
su buen funcionamieuto, se requiere resolver algunos problemas téenicos. Tal es

el caso de los procesos de purificacion basados en separacion por adsorcin y-

absorcion, que requicren de un mantenimiento periddico para su regeneracion.



Otro ejemplo lo constituyen los métodos térmicos que pueden conducir a
reacciones sccundarias indeseables como la formacién de NOx. Ademds las
temperaturas de trabajo para dichos procesos son muy altas, lo cual imnplica usar
materiales especiales y caros.

La catalisis es una solucion efectiva en el control de contaminantes del
medio ambiente [1]. Dentro de la industria quimica hay dos estratcgias generales
a seguir en ¢l combate contra la contaminacién. Una de ellas cs la crcacion de
tecnologia que eclimine o minimice las emisiones de contaminates al medio
ambiente y la otra se refiere a la transformacion de éstos contaminantes en
compuestos inofensivos para el mismo.

Como cjemplos de la primmera estrategia se pueden citar Ia sustitucion de
fosgenos por metil-isocianato con lo cual se evita la formacion de écido
clorhidrico [15], o bien, la climinacién de azufre del petréleo mediante procesos
de hidrodesulfuracion con lo cual se mejora la calidad de los combustibles [16].

En lo referente a la segunda estrategia, se puede citar la utilizacion de la
reduccion catalitica selectiva (SCR) para la remocion de los NOx provenientes
.de fuentes estacionarias (plantas de combustién) asi como los convertidores
cataliticos.

A continuacion se realiza una breve revision sobre el origen del 6xido

nitrico "NO", sus efectos en el medio ambiente, asi como la techologia disponible -

para combatir su formacion y para promover su remocion del medio ambiente. Se
pondrd una atencién especial en los procesos cataliticos de reduccion de NO,
debido a que son éstos los que prometen mayores ventajas.

1.2 Oxidos de Nitrégeno "NOx"

Aunque existen un total de siete éxidos de nitrogeno (NO, NO,, NO;3,
N30, N703, N304 ¥y N2Os), ¢l término "NOX" solo involuera al éxido nitrico
(NO, 95%) y al didxido de nitrégeno (NOy, 5% ). Las principales fuentes de
estos Oxidos se pueden clasificar en dos grupos: '



1. Fuenlsna miviks  Ctransportes)
I1.- Fuenls® s eadonarias (industrias, principalmente)

Se estin quigue dd total de NOx emitidos a la atmésfera, el 40% proviene
del primer grpy¢ - yelresto de fuentes estacionarias [17]. Mas del 97% de la
formacion de N0k 20x ¢n mrxbas fuentes corresponde a procesos de combustion; el
resto a processidobdeoin indole como: descomposicion microbiana de proteinas,
relimpagos y wihiivivilidvorlcanica [1].

El mecuimminy & formacion de NO a partir del proceso de combustion y
dc explosiones, vt discrito por Zeldovich [18]. Este mecanismo involucra una
serie de reaccmsesesencadena entre dtomos de oxigeno y nitrogeno (reacciones
1.1y 1.2). Laihintididde NO formado en un proceso de combustion, depende de
la temperaturayd sle h orncentracion de Ny y 9. El NO es producido después de
que todo el cubudbwiitle ha sido quemado, esto se debe a que fos dtomos de
oxigeno son prlienretchente consumidos por el combustible,

O+Ny < NO+N (1.1
N+0y & NO+0 12)

La tempnisatus juega un papel importante en la formacion de NO; sn
produccion auinnt alinncrementarse la temperatura y es dramatica cu'mdo ésta
se aproxima al$iD000°C, ver tabla 1.1.

Aunqucls] & NOxestdn formados principalmente por NO, éste a Su vez se
transforma en N).OOy 4l re-accionar con el Oy de la atmosfera [reaccion (1.3)).
Varios autoreshu mneortado estudios sobre la constante de equilibrio en funcion
de la temperatmyq: yhwaacion de velocidad [17-19). :

2NO + 0y & 2NO) a3



RX 4

Temperatura, °C

Concentracion de equilibrio

Tiempo de formacidn de

de NO, p.p.m 500 p.p.m. de NO, (seg)
1093 180
1316 550 1370.00
1538 1380 16.20
1760 2600 1.10
1982 - 4150 0.11

Tabla 1.1 Formacion de NO en funcion de la temperatura (referencia 17)

Los NOx al igual que otros contaminates como SOx, CO, etc., daiian
severamente la ecologia y en consecuencia la salud de las personas. Sin embargo,
controlar las emisiones de los NOx tiene una particular importancia, debido a que
éstos poseen una alta reactividad quimica y en consecuencia desencadenan una
serie de reacciones con la ayuda de la radiacion ultravioleta y los gases que se
encucntran el la atmésfera, dando lugar a la formacion de otros contaminantes

como: lluvia dcida, smog y ozono ver figura (1.1).

;Q
Fo?

N0 +H,0

+H,0

Deposicion seca
!

Liuvia
05 )
Acida

=== AN, .
+hy NOJ)::‘:'_’< NQO{) i
-’ S Precipitacion

W\F e

K4 b AN

’

/////// I

(MPA:Nitratos de peroxiacetileno)

=T Proceso foloquimicn —meme—mn » Proceso térmico fose goas
—Recrodn helerogeneog ---~

1 1.1 SO |
//,/, /,// 7z /’:./7//% _,4’/":(///'

-~-» Deposicién seca

Figura 1.1 Transformaciones

quimicas delNO enla amxbst‘éra.
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1.3 Métorlos Disponibles para el Control de las emisiones de NOx

Existen un gran aitnero de dispositivos comerciales tanto térmicos como
cataliticos para la remocion de los NOx [20]. Bosch y Janssen realizaron una
excelente revision sobre dispositivos para el control de los NOx y clasificaron
éstos dispositivos segin la figura 1.2,

1.3.1 Dispositivos Primarios

Disefar tecnologias que logren combustiones mds eficientes,
contribuira significativamente al control de las emisiones de NOx. Las variables
que se relacionan con la formacion del NOx en una combustion son:

(i) el nivel de oxigeno (relacion aire/combustible)
(ii) la temperatura
(iii) el tiempo de residencia en la zona de combustion.

Estas variables se deben controlar para poder disminuir la formacién de los

NOx. Se han realizado estudios en este sentido disminuyendo la temperatura de -

la flama y/o introduciendo el combustible en la camara de combustion de una
manera especial [20]. Otra alternativa seria la de utilizar catalizadores con la
habilidad de quenar los combustibles a temperaturas mds bajas.

1.3.2 Dispositivos Secundarios

Los dispositivos secundarios pueden subdividirse en himedos y
secos, éstos dltimos a su vez, se subdividen en cataliticos y no catallticos. Los
procesos liimedos se realizan en solucion acuosa, en cambio en los denominados
procesos secos Se involucran sistemas gas-gas o gas-sdlido.

A continuacion se trataran brevemente los procesos hiimedos y se dard una

atencion especial a los procesos secos, principalmente a los procesos cataliticos
ya que éstos son mas eficientes. '
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Figura 1.2 Técnicas dispontibles para disminuir las emisiones de NO,
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Estos sistemas son no cataliticos y se aplican a fucntes pequeiias de
NOx. T"ambién se conoce como procesos de "lavado quimico" y tiene la ventaja
de remover sirnultdneamente xidos de nitrdgeno y oxidos de azufre. Existen dos
procesos principales para el control del NOx, estos som; el proceso de
oxidoredueion y el proceso de adsorcion de complejos [21].

Sinenbargo, estos procesos requieren aln de grandes desarrollos para ser
aplicados a gran escala. Algunas desventajas que tienen son: (i) ¢l NO es
insolibXe en agua, por lo tanto se tiene que oxidar primero a NO2 para que
despiés  s¢  adsorba con wna solucion acuosa; este paso  incrementa
cousilerablemente el costo global del proceso; (ii) los productos formnados
coitienen niratos y nitritos los cuales originan problemas adicionales.

13.2.2 Sistemas Secos para ¢l Control de NOx

Los procesos secos se dividen a su vez en no cataliticos y

catalltic os, Actualinente los procesos para el control de los NOx son
mayonitarimente cataliticos, debido a que éstos son mds eficientes y con
mayoress posibilidades de aplicacion.

Ex: ¢sln seccion se mostrard como ¢jemplo de los procesos no cataliticos,

la redmceitn  selectiva no catalitica (SNCR).. En cuanto a los procesos
catalllicos, se discutird, la descomposicion catalitica del NO, la reduccion
catalilica sdectiva (SCR) y los convertidores cataliticos. Enlas secciones 1.4
a'l.6se mostraran los principales procesos de reduccién catalifica, los cuales
utilizan agenles reductores como, mondxido de carbono (CO), hidrocarburos
(HC) ¢ laidrigeno (H).



1.3.2.2.1  Reduccion Selectiva No Catalitica (SNCR)

En este proceso el NOx es reducido selectivamente a N y Hi0 c=on
NH; en el intervalo de temperatura de 850 a 1050 °C [20]. Las reacciones que = s¢
llevan cabo son:

6NO+4NH; = 5Np+6H0 (1.7
6NO2+8NH; = 7Np+12H20 (1.8)
4NH3+302 = 2N2+6H0 (19

Este proceso alcanza solo un 50 % de eficiencia. Ademas, la SNCR tie=n
algunos problemas por superar. Uno de ellos es el intervalo de temperat:ung
donde el proceso es cfectivo (850 a 1050 °C), el cual es dificil de alcmzazr 3
nivel industrial, El proceso también requiere de una relacion NI/NFOy
relativamente alta y esto causa severos problemas de corrosion y figas  dg
amoniaco,

1.3.2.2.2  Descomposicion catalitica del NO

Una atractiva manera para controlar las emisiones de NOs ess Iy
descomposicion directa del NO, en oxigerio y nitrégeno moleculares con lyayenudy

de un catalizador [22-24]. Amirnazmi et al. [22] estudiaron la descomposiciona dy-

NO sobre 6xidos de hierro, cobalto, niquel, cobre y platino. Ellos observaror= 4
N2 y O7 como los tiicos productos de la descomposicion, En cambio, Hirde=cy
Hightower [23] en catalizadores de RIVAlpO3 observaron que los produclos = d¢

la descomposicion del oxido nitrico fueron N y NpO. También, encontrror= 1l

igual que Winter [24], que la descomposicion es inhibida pdr’Oz'cn todos los
casos y proponen que ésta se debe a que el O se quimisorbe en los misrrnos
sitios donde se realiza la descomposicion de 6xido nitrico.



1.3.2.2.3  Reduccion Catalitica Selectiva (SCR)

La reduccion catalitica selectiva (SCR) se considera como una de
las mejores tecnologias de control de NO en fuentes estacionarias [20]. Esta
tecnologfa utitiza un catalizador para facilitar la reacciones entre los NOx y ¢l
amoniaco (NHs) en presencia de Oy en intervalos de tetnperatura que van de 150
a 450 °C; aunque hay un gran ntmero de reacciones involucradas, estas sc
pueden representar por las siguientes:

4ANO + 4NH; + 03 = 4N + 6H30 (1.10)
6NOj + 8NH; = 7Np + 12H0 (L11)

La reaccion (1.10) es la que predomina, debido a que los NOx estdn
formados por un 90 a 95% de NO. '

Los catalizadores utilizados en esta tecnologia son oOxidos de vanadio
soportados en cerdmica 6. monolito metdlico y metales nobles soportados, que
resistan el envencnamiento por SOy presente en los gases de reaccion y que
posean buena estabilidad inecdnica [20]. La compaitia W.R, Grace ha reportado
un catalizador de vanadio/titania/silice que muestra wejores propiedades [25],
Engelhard anuncia su proceso "ZNX" usando un catalizador a base de zeolita
anclado a un soporte de cerdmica en forma de panal de abeja (honeycomb-
shaped) [26]. La ventaja de este dispositivo es que minimiza las caidas de
presion, -

No obstante el desarrollo que ha aleanzado ta SCR, existen ciertos

problemas que limitan su aplicacion de la SCR. Por ejemplo para alcanzar el

80% de conversion en la reaccion (1. 10), se requiere inyectar al reactor catalitico

amoniaco en exceso durante la reaccion. Para este proposito se- requiere un
sofisticado sistema de inyeccion. Por otra parte, el NH; que no se consuma en la
reaccion sale a la atmésfera, convirtiéudose cste, en otro contaminante, Una
buena revision sobre el procesos SCR puede obtenerse en la referencia [20].



1.3.2.2.4  Convertidores Cataliticos

Los convertidores cataliticos son dispositivos para el control de la
contaminacion del aire por fuentes moviles. Estos se han utilizado desde 1974 en
los Estados Unidos. La continua renovacion de los indices pennitidos de gases
contaminantes emitidos a la atmosfera, obliga a mejorar la eficicucia de éstos
dispositivos, de esta manera surge en 1978 el convertidor catalitico de tres vias
(three way catalyst), con el cual el éxido de carbono (CO) y los hidrocarburos
(HC) son oxidados a biéxido de carbono, mientras que los NOx son reducidos a
nitrégeno molecular (N7) via las siguientes reacciones [2-4]:

CO+120,- COp (1.12)
HC+0; - COp+H,0 (1.13)
NOx+CO+Hy — Np+COp+H,0 (1.13)

Los metales responsables de la actividad catalitica en este convertidor son
Pt, Rh y Pd. Se le denomina convertidor de tres vias por que tiene la habilidad de -
promover simultdneamente las tres reacciones anteriores.

Junto con CO, los HC y los NOx, oxigeno (Oy), biéxido de carbono (CO3)
y el vapor de agua también forman parte de los gases emitidos a la atmésfera. La
concentracion de éstos gases depende principalmente de los siguientes factores:

- Calidad del combustible

- Relacion aire/combustible (A/C)
- Temperatura del motor

- Manera de conducir

Particularmente para que los NOx se transformen a Ny y HpO, se
requieren de ciertas condiciones. Un factor importante es la- concentracion de
oxigeno: un alto contenido de Oy inhibe la reduccion de los NOx mientras que
una deficiencia de Oy provoca una oxidacion incompleta de CO'y HC. Un
parametro que indica el contenido de oxigenoes la relacié_li Aire/Combustible, la
cual deberd mantenerse dentro de una relacion optima (cstequiométrica) que
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permita llevar a cabo las reacciones (1.12) a (1.14) de la mejor manera posible.
La figura 1.3, muestra la concentracion de los gases de escape en funcion de la
relacion A/C, de igual manera, se presenta una ventana con los limites que
permiten alcanzar el 80% de eficiencia.

00 (Exceso HC) (Exceso aire)

- O o o 2 0t e gy

90 |-
80
70 -

=

80 |~
Relacién AIC
Estequiométrica
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50 1~
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40 1~ 809, de
| Eficiencio .
| |

193.3 144 145 146 14,7 14.8 14,9
Relacion A/C

% Eficiencia del Catalizador

Figura 1.3 Conversion de NO, CO y HC por un convertidor catalitico de 3 vias
en funcion de la relacion aire/connblnstih!e (A/C).

Debido a la complejidad de los sistemas de reaccion donde actitan los
convertidores  cataliticos, es .conveniente estudiar reacciones modelo
(controladas) entre la molécula de NO con cada una de las moléculas presentes
en los gases de escape (CO, HC, H, etc.) y en diferentes catalizadores, Estudiar
estas reacciones modelo nos permite comprender mejor los pardmetros que
determinan e! comportamiento catalitico. S '



1.4 Reduoecion de NO con CO

La reaccion entre NO y CO ha sido ampliamente investigada en los
ultimos afios; se pueden consultar diversas revisiones entre ellas las de Shelef
[27,28]. Esta reaccion ha sido estudiada tanto con catalizadores de metales de
acuilacion (Cr, Fe, Cu, Ni ete.) , como de metales preciosos (Pt, Rh, Au, etc).

1.4.1 Catalizadores de metales Acuiiacion

Shelef y Kummer [28], propusieron un mecanismo general para la
reaccion de NO y CO sobre eatalizadores de metales de acuiiacién. De manera
general, ellos asumen que inicialmente se realiza una reduccion de la superficie
del catalizador con CO, seguida de una reoxidacién con NO formando N,O y/o
Nj como productos de reaccion. Se encontrd que el O inhibe la reaccion, debido
a que éste compite con el NO por los sitios de adsorcion,

London y Bell [29] estudiaron con espectroscopfa infrarroja (IR.) la
adsorcion e interaccion de CO y NO en un catalizador CuQ/SiO,, Los autores
observaron una banda adicional en el espectro de LR, a 2200 cmn™, la aparicion
de esta banda se atribuy a especies de isocianato del tipo Cu*NCO", De estos
estudios se resume que: primero se realiza nna adsorcion disociativa del NO,
junto con la formacion de NoO como un compuesto intermedio en la superficie;
éste se descompone a Ny gaseoso mediante reduccion con CO, manteniendo la
superficie del catalizador en un estado reducido.

1.4.2 Catalizadores de metales preciosos

Los catalizadores de metales preciosos tienen una mayor actividad
intrinseca que los metales de acuiiacion en la reaccion de reduccién de NO con
CO y en consecuencia han sido ampliamente estudiados. La actividad catalitica
sigue el siguiente orden, para una conversion de NO del 90% : RuO, (210°C) >
5%Ru-Al03 (260°C) > 5%Pd-Al;03 (270°C) > ReO3 (425°C) > CeO; (480
°C). Cabe destacar que Ru es el metal ms activo en la reduccién de NO con CO
y también el mas selectivo 2 Np. Se han-propuesto diversos mecanismos que
expliquen la actividad y selectividad del Ru. Taylor y Klimisch [30] propusieron
que la alta selectividad del Ru (y también para el caso del Rh) se debe a la



habilidad de quimisorber fhertemente fa molécuta de NO, lo cual crea una gran
probabilidad de tener dtomos de nitrogeno adyacentes en la superficie del metal.
Los mismos autores sugieren que el comportamiento catalitico del Ru depende
del estado de su superficie {8,31], produciendo pequeias cantidades de NHj a
450°C en una superficie oxidada, mientras que en superficies reducidas produce
mayor cantidad de NH; a temperaturas similares. En estudios de reduccion de
NO con una mezela de CO y Hy, Voorhoeve y Trimble [32] observaron dos
bandas de 1.R. que cotresponden a la formacion de NHj3 en funcion de la
temperatura.

La interaccién en superficie del NO y el CO sobre Ru ha sido estudiada
por diversos autores [34,35]. Undand [33], realizando estudios mediante LR, de
las reacciones intermedias y especies adsorbidas para la reaccion CO-NO con
varios catalizadores de metales preciosos, encontrd que solo en Ru se encuentra
una banda de especies isocianato débilmente adsorbida. Estos resultados se
correlacionan con la propiedad de la baja fonmacién de NHj en catalizadores de
Ru. Dalla y Shelef [34} reportaron que, en catalizadores de metales preciosos
soportados en Al,03, gran parte de las especies de isocianato son adsorbidas por
el soporte. Los cambios en la posicion de las bandas fueron significativainente
mas pequeios cuando se vario el metal, que cuando se cambi6 el soporte a SiO;.

Solymosi y Sarkany [36] propusieron la formacion de una especie
isocianato en los sitios activos del metal, la cual migra hacia- el soporte del
catalizador. Esto podria explicar el cambio de posicion de las bandas de los
isocianatos cuando se varia el soporte del catalizador. Rives-Arnan y Mumuera
[37] investigaron el efecto de la inieraccion metal soporte en la reaccién de CO-
NO con catalizadores de Rh soportados en 8i05 y en TiO,. Ellos encontraron
que la actividad se incrementa con los catalizadores soportados en TiO», lo cual
se correlaciona con la cantidad de NO adsorbido, En catalizadores de RWTiO,,
fos espectros de LR. muestran que la adsorcion de NO es parcialmente
disociativa, como se observa por la baja intensidad de las bandas de absorcion de
NO. La adsorcién disociativa sobre RWTiQ, fue relacionada con ‘la alta
capacidad def soporte de donar electrones, esto es, se observé una fuerte
interaccion metal soporte en catalizadores RWVTiO,, Ia cual no se observé en el
caso de RI/SiO,. ‘ ’ o



Los catalizadores de Pt también muestran una tendencia a la formacion de
isocianatos como especies intermedias; Unland [38] ha detectado estas especies
en catalizadores de Pt. Dos bandas de LR, fueron asignadas a especies isocianato
de Pt a 2267 anl y 2148 ew-l. Dalla y Shelef [34] reportaron que en
cutalizadores de Pt soportado en SiQ, y AlyOs, las especies isocianato estan
asociadas con el soporte, formando enlaces Si-isocianato y Al-isocianato.

1.5 Reduecién de NO con Hidrocarburos

El uso de hidrocarburos (HC) como agentes reductores de los NOx, ha
sido adoptado en varias aplicaciones comerciales. Sin embargo, en lo referente a
estudios relacionados con einética y meeanismo de reaccion adn falta mucho por
hacer. El propésito de la reaccion entre HC y NOx es obtener Ny, COy y HyO
como micos productos, un ejenplo serfa la reaccion siguiente:

CHy + 4NO - 2N, + CO, + 2H,0 (1.23)

El CO y el NjO también se pueden formar si la reaccion es incompleta. La
presencia de CO como parte de los productos puede originar Ja formacion de Hy
via la reaccion:

CO +Hy0 — CO; +Hy (1.24)

y de csta manera formar NH; via la reaccion (1,26). Shelef [27] dice que existe
la posibifidad de formar nitrilos, particularmente ef acrilonitrilo, via la reaccion
de propano-NO bajo ciertas condiciones.

Vartuli y Gonzalez [39] observaron en la reaccion de CHy con NO en

catalizadores de P/SiO,, que a 350°C el NHj es el producto principal de la
reaccion, También se observd que el NH; no reacciona posteriormente con el
NO debido a que el NH;3 es desorbido de la superficie del catalizador. Sin
embargo en este trabajo no se observo la formacion de N»O, lo que sugicre que
la formacion de NH; fue promovida mediante la reaccién de NO con dtomos de
hidrogeno provenientes de 1a disociacion de metano en la superficie catalitica,
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Una continuacion de este estudio por los mismos autores [40] muestra que
la adicion de Hj a la mezcla de reactivos incremento la selectividad hacia Ni3
en 5 veces. En cambio en catalizadores de RwSiO,, se produce una minima
cantidad de NHj y no se observa ningin efecto promotor del Hy. Vartuli y
Gonzalez explicaron ésto en témminos de que en Ru existe una fuerte adsorcion
de! NO, originando una desorcion lenta de esta moléeula. En reacciones de
reduccion de NO con etileno se muestran resultados similares, aunque el efecto
promotor del Hy es muy pequeilo, Esto fue parcialmente explicado debido a que
los hidrocarburos insaturados no se disocian facilinente en la superficie del
catalizador.

Shelef y Gandhi [41] muestran resultados que contrastan con los de Vartuli
y Gonzalez. Ellos estudiaron la reaccion de NO con HC saturados y observaron
una pequeiia formacion de NH3 en catalizadores de NiO/Al,O3 y RwALO4. En
Ja misma reaccion en presencia de HC insiturados se formo mas NHs, aunque
esto se observo a temperaturas elevadas (> 400 °C). El limite de formacion del
NH; fue su inestabilidad termodindmica; se determiné que el NHj3 se empieza a
descomponer a partir de los 500 °C. La adicion de vapor de agua a la mezcla de
reactivos tiene poco efecto en la selectividad hacia NH3.

Por otra parte, se han estudiado la reaccion de reduccion de NO con otro
tipo de hidrocarburos, como ¢jemplo Hamada et al. [42] estudiaron {a reduccion
de NO con metanol y etanol en catalizadores de y-Al,O3, Co/ AlyO3 y H-ZSM-5
en presencia de vapor de agua y oxigeno. Estos catalizadores niostraron buena
actividad para ésta reaccion en atmosfera oxidante. En contraste, el catalizador
de Cu-ZSM-5 utilizado para esta reaccion fue inactivo en las iismas condiciones
de reaccion. ‘
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1.6 Reduccion de NO con Hidrégeno

La reaccion de reduccion NO con H, ha sido ampliamente estudiada.
Dependiendo de la estequiometria de la reaccion y de las propiedades del
catalizador se pueden obtener los siguientes productos:

ANO + SHy —> INH; + 2H,0 (1.26)
INO+ Hy—> NoO + Hy0 (1.27)

asimisnio, tambicén se pueden presentar reacciones secundarias que involucren al
N,O, a saber:

NO + 4H,—> 2NH; + H,0 (1.28)
N,O + Hy—> N, + Hy0 (1.29)

En estudios realizados sobre el comportamiento - catalitico de varios
metales en esta reaccion, se ha observado que los metales preciosos como Pt y
Pd exhiben mayor actividad que los metales acufiacion, De estos metales €l Niy -
el Cu tienen mayor actividad que Fe, Co y Cr. Shelef'y Gahdhi [13], reportan un
orden de actividad relativo para esta reaccion de la siguiente manera: PtPd>
Cu>Ni>Fe>Cr/Co. Kobylinski y Taylor [43] observaron que en catalizadores
soportados en Al,O3 la actividad varia como sigue; Pd>Pt>Rh>Ru, alcanzando
un 50% de conversion a tan solo 120 °C. Recientemente Stenger y Hepburn [44]
describen la cinética de la reduccion de NO con Hj sobre Pt, Pd y Rh soportados
en alimina en el intervalo de temperatura de 80 a 200 °C. Ellos encontraron que
el Pt tiene la actividad intrinseca mas grande, mientras que el Pd fue el mds
selectivo hacia Ny (el Runo fue evaluado). ' ‘

En catalizadores de Ni, al adicionarles Cr, la actividad disminuye en
funcion del contenido de Cr [9,45]. En cambio, si se agrega cobre la actividad se
incrementa hasta un cierto porcentaje atémico de Cu (24%), déspués de este
maximo la actividad decrece. El sistema Ni-Cu ha sido ampliamente reportado



[46] como un eficiente sistema para la reduccion de NO-H,. En general, los
catalizadores a base de Ni producen relativamente pocas cantidades de NHj.
Shelef' y Gandhi [47] encontraron el siguiente orden de selectividad hacia NHj:
Ni<Fe<Cu<Cu/Cr.

En el caso de metales preciosos, diversos autores han realizado estudios
comparativos; tal es el caso de Bauerle y Nobe [9] quienes encontraron el
siguiente orden de actividad: Pt,Pd>RIh>Ru, mientras que Shelef y Gandhi [47)
encontraron el orden relativo: Pd>Ru>Pt>0s. Ambos grupos coincidieron en la
selectividad relativa hacia la formacion de NH3 sobre estos catalizadores:
Pt,Pd>Rh>Ru [9], y Pt,Pd>0s>Ru [47]. La conclusion de que Ru produce meinvs
NH; que cualquier otro metal precioso ha sido confirmado por muchos trabajos
[9,45-48].

En un trabajo reciente, Burch y Scire [49] estudiaron la reaccion de NO
con H, sobre catalizadores de metales soportados en zeolita  ZSMS. Estos
catalizadores mostraron gran actividad para la reduccion de NO, siguiendo el
siguiente orden de actividad P>Rh>Co>Cu. El catalizador Co/ZSM5 fue el mas
selectivo hacia N2, produciendo solo una pequeiia cantidad de NH3 en
comporacion con PYZSMS5, RiVZSM5 y CWZSMS.

Las cantidades absolutas de N2, NoO y NH3 formadas durante la reaccion
de NO-Hz wvarfan en funcion del catalizador, soporte, relacion NO/Hj3 y
temperatura. Es decir, las condiciones en las que se efectia la reduccion de NO
con Hg tienen influencia directa en la actividad y selectividad, Si ésta se lleva a
cabo en una atmosfera oxidante, en catalizadores de Rh, Cu y Ni [46,50] se
observa una dramdtica reduccion de la actividad. Asimismo, la formacion de
NH;3 en estos catalizadores, asi como.en Pt [51], disminuye al incrementar la

concentracion de O2. Cuando hay un exceso de 02 no se produce NHj, pero la

descomposicion de NO también se inhibe. Se ha observado una influencia
significativa del soporte en la sclectividad hacia N2 para catalizadores de Au
soportados en Si0z, MgO, y Al2O3 donde el orden de selectividad a N2 es
Al,03>Mg0>8i02. ' '



En catalizadores de Ru, a altas concentraciones de NO, la formacion de
Nl3 se inhibe pero la actividad para la descomposicion de NO también decrece.
En general, incrementar la concentracion de Hp en la reaccion de NO-Hjy se
traduce enun aumento de selectividad hacia NH3 [46,51].

Porotra parte, diversos autores han reportado érdenes de reaccion [9,45] y
encigias de activacion [45,48,52,53] para la reduccion de NO con Iz, En la
reduccion sobre Pt en el intervalo de temperatura de 100 a 300 °C se determind
primer orden para NO en exceso de H,, siendo el producto principal NHj,
mientras que en exceso de NO el producto principal fue N5, conuna dependencia
de primer orden para H, y una dependencia inversa para NO. En Ru se encontro
que fa reaccion es de orden cero en NO para la formacion de NH3 y de primer
orden para la fonnacion de N3 [17]. Schieppy y Shah [52] encontraron energias
de activaeion de 1099 y 98.6 KJmol” para la formacion ‘de Nz y NHj
espectivamente sobre catalizadores de Ru. :

El mecanismo de reaccion para la reduccion de NO con Hp, ha sido

discutido por varios autores [48, 54-56). La reaccién es muy complejay da lugar

principalmente alos tres productos ya mencionados; N2, N20 y NH3. También
s¢ ha postulado la posibilidad de reacciones consecutivas involucrando a N2O y
NH3 como productos intermedios para la formacion de Na [55,56).



CAPITULO 2

"PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE
METALES SOPORTADOS"

2.1 Preparacion de Catalizadores

El objetivo fundamental en el diseiio de catalizadores cs obtener el perfil
Sptimo de un catalizador en wn sistema de reaccion particular. En otras palabras, las
propiedades fisicas y quimicas como actividad, selectividad, estabilidad térmica y
mecanica, dependerdn esencialimente del método de preparacion del catalizador.
Considerando lo anterior, a partir de las pasadas dos décadas se realizan estudios
para comprender mejor los fendmenos involucrados en la preparacion y su mutua
interaccion con el comportamicnto catalitico.

En los procesos de catdlisis heterogénea se utilizan catalizadores solidos, con
una composicion altamente compleja, sin embargo, pueden ser descritos en forma
de tres componentes elementales: la fase activa, el soporte y el promotor.

IFase activa, Como su nombre lo indica, es por si misma la responsable de la
actividad catalitica. Esta puede ser un metal (Pt, Ru, Fe), un oxido (NiO, ZnO), un
sulfuro (MoS2, WS2), o bien la combinacién de varios elementos.

Soporte. Es la matriz sobre ia cual se deposita la fase activa y permite
optimizar sus propiedades cataliticas. El soporte puede ser poroso y fener una-drea
superficial por gramo elevada (200 - 1000 m?/g), y con ello obtener una buena

dispersion de la fase activa. Ademds, el soporte debe tener gran resistencia

mecdnica y térmica para soportar las condiciones extremas de reaccion.

Promator. Es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte

en pequefias. proporciones, permite mejorar el desempeiio de un catalizador en
cualquiera de sus propiedades. Existe dos tipos de promotores: fexturales, los que

contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electrdnicos los que

aumentan la actividad.



2,11 Mdétedos de preparicion de catalizadoves de metales soportados.
|

i1 objetivo principal que persiguen fos métodos de  preparacion de
catalizadores de metales soportados es distribuir la fase activa de manera eficiente
sobre la superficie del sopoite. Existen varios métodos de preparacion de
catalizadores, sin embargo, los procesos comitmmente utilizados para preparar
catalizadores de importancia industrial imvolucran los siguientes pasos:

a)  Distribucion del precursor de la fase activa (sustancia que contiene ai metal,
puede ser una sal, un acido o un compuesto organometalico) sobre la superficie del
soporte. Existe una amplia diversidad de téenicas para la distribucion del precursor.
Las técnicas de impregnacion, intercambio idnico, precipitacion y coprecipitacion
son algunas de ellas. En este trabajo solo se trataran brevemente las dos primeras,

debido a que son las mas wtilizadas. Para una amplia revisidn sobre los métodos de
preparacién ver referencias {57-60].

b)  Secado y calcinacion del catalizador.

¢)  Reduccion y activacion de Ia fase metdlica.

2.L11 Impregnacidn

El término impregnacion se refiere al método de preparacion que
involucra precursores del metal que no interactuan fuertemente con el soporte. Este
tipo de preparacion se encuentra en la categoria de interaceion débil entre soporte y
precursor. Un ejemplo de tal juteraccion es la preparacion de catalizadores de Pt
soportado en silice mediante impregnacion del precursor H2PtClg (dcido
hexacloroplatinico). El complejo [PIClg]> es una especie con carga negativa, la
cual es repelida por las cargas negativas de 1a superficie de la silice. Cuando uno
utiliza este tipo de interaccion precursor-soporte, ¢l tamaito y la distribucion de los
cristalitos del metal tienen una fucrte dependencia de las propicdades fisicas del

soporte y de los tratamientos ténmicos de acondicionamiento (calcinacion y
reduccion). '
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Che y Bonneviot [57] describen el proceso de impregnacion en términos de
fa siguiente secuencia de pasos:

a)-  Transferencia del precursor en solucion, hacia la superficic externa del
soporte.

b).- Difusion por capilaridad de la sal metdlica en solucion, a través de los poros
del soporte.

¢)~ Deposicion del precursor del metal sobre la supetficie de los poros; esto
ocurre cn paralelo con los pasos anteriores.

d).- Secado, el cual se efectiia a una temperatura alrededor de los 100 °C, es muy
importante debido a que se efecttia una redistribucion de los cationes y aniones del
precursor en la superficie del soporte. Esta redistribucion depende tanto de la
velocidad de calentamiento como de la porosidad del soporte.

e)- Calcinacioén (en aire o en oxigeno), en este paso ocurren dos fendmenos:
primero, la descomposicién del precursor para formar el Oxido del metal, un
ejemplo serfa la descomposicion del molibdato de amonio a éxido de molibdeno
segiin la signiente reaccion:

MoO4(NHy); - MoO; +2NH; + H,0 Q)

y segundo, algunos enlaces quimicos se fonman debido a una deshidroxilacion entre
el oxido del precursor y el soporte. Un ejemiplo tipico para el sistema Mo/Al,O3 se
puede representar de la siguiente forma:

0 O

: w o/

0O 0 Mo

\ /s !\

OH OH Mo 0 o0

[ I\ [
-0-AL0-ALO- + HO = OH - -0-AlO-Al- + 2H;0 (2.2)

f) Un ulumo paso seria la transformacion del oxido del metal ala fase metéhca
activa mediante un gas reductor (Ha, CO etc.).



2.1.1,2 Adsorcion 6 Intercambio ionico.

El termino adsorcion e intercambio ionico es usado indistintamente
para describir la fuerte adsorcion del precursor en los sitios superficiales del
soporte. Por esta razon la adsorcion cae dentro de la categoria de una interaccion
fuerte entre precursor-soporte.

Los substratos cominmente utilizados como soportes de particulas metalicas,
son Oxidos inorgdnicos que tienen protones o radicales oxidrilos en la superficie.
Para fijar el precursor del metal a la superficie del soporte se efectia un proceso de
intercambio idnico (catién, ani6n) entre iones del soporte y iones del metal,
resultando una fuerte interaccion precursor-soporte.

En principio la interaccion metal soporte es controlada por:

()  Eltipode soporte y el estado de la superficie:
numero de grupos funcionales, la acidez y/o basicidad.

(i)  Las propiedades de la solucién utilizada para la impregnacion:
pH, tipo y concentracién del precursor metdlico y la presencia de una
competencia entre iones.

Debido a que la interaccion idnica entre los sitios superﬁcialcs del soporte y

el precursor es el factor dominante, las propiedades fisicas del soporte no juegan un
papel determinante como en el caso del método de impregnacion. La estructura del
soporte es importante; solo para determinar la capacndad total de adsorclén y el drea
total de’la superficie del soporte.

La polarizacién y la concentracion de iones presentes en la superficie del
soporte dependen de su ambiente quimico-y de la interaccion tanto de aniones como
de cationes. Los parémetros que describen el comportamiento de intercambio de
iones en un 6xido son el pH y el punto isoeléctrico (punto de carga cero).

“

Los materiales mds comunes utilizados como soportes cataliticos son

zeolitas, silice-alimina y silice los cuales adsorben cationes; alimina y titanea son



anfoteros (es deciv que adsorben aniones en medio acidas y cationes en medio
bisicos), y fa magnesia adsorbe aniones,

El equilibrio de fa adsorcion puede ser representado por las siguientes
ecuaciones:

S-OH +C" «» $-0C"+H"  Adsoreidn de cationes 2.3)
S-OH+A +H' ¢ S-OH,’A"  Adsorcion de aniones 2.4)
212 Funcién del Soporte en la Preparacion de Catalizadores

El papel que juega el soporte y el tipo de interaccién metal soporte en
los métodos de preparacion se reswmne en la tabla 2.1

i) Impregnacién. El soporte actia como una superficie fisica donde la fase
activa se deposita. Por otra parte, el soporte puede comportarse como un solvente
sélido disolviendo los iones metdlicos, mediante enlaces de hidrogeno de la misma
manera que ocurre en el agua.

i) Intercambio I6nico. Ajustando el valor del pH del soparte, se puede
obtener una superficic con una densidad de carga adecuada para realizar una.
adsorcion electrostatica que genere una dispersion atémica’ de Jos iones metalicos
en la superficie del soporte. ‘ ‘

METODO DE PAPEL DEL NATURALEZA DE LA

PREPARACION SOPORTE INTERACCION METAL-SOPORTE
Impregnacion Substrato " |Fuerzas de Van der Waals

Superficie fisica Fuerzas de Van der Waals
Solvente solido - - | Enlace de Hidrogeno

Intercambio ionico Placa Capacitor lones aparcados
Reactivo Enlace iénico

Tabla 2.1 Funcion del soporte en los mé(od(')s,debp’repnracién 157
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2.13 Propiedades del precursor.

Seleccionar el precursor apropiado es una variable importante en la
prepacacion de catalizadores altamente dispersos. Generalmente, uno puede usar
dos tipos de precursores para inetales del grupo Villa 6 tb.

El primero, es la familia de complejos clorometdlicos [MCly]¥". En este
caso, ¢l metal se encuentra en forma de un complejo anionico en el cual la esfera de
coordinacion esta compuesta por cuatro 6 seis atomos de cloro. Un ejemplo de este
tipo de complejo es el anion [PICl6]2". Aunque esta especie es ampliamente
utilizada en la preparacion de catalizadores de Pt, éste no es un precursor apropiado
para preparar catalizadores soportados en silice por el método de adsorcion, debido
que la silice es un soporte que adsorber cationes.

El segundo grupo, es la familia de complejos amino [M(NH3)n]¥*. En esta
familia ¢l metal estd en forma de cation coordinado por diversas moléculas de
amonio, Los principales complejos cationicos usados son los de Ru, Rh e Ir con
valencia [H y complejo tetraamino de Pd y Pt con valencia I1.

Recientemente, se han empleado compuestos de cimulos metalicos del tipo
carbonilo 0 compuestos tipo acetil acetonato como precursores, en la preparacion
de catalizadores para estudios de faboratorio. El uso de este tipo de precursores se
ha incrementado debido a que ofrecen perspectivas interesantes [60-62].

i) Los catalizadores preparados con este tipo de precursores generalmente
ticnen altas dispersiones, los ligandos son facilmente removidos, evitando de esta
nanera tratamientos térmicos a temperaturas elevadas.

i) Estos catalizadores no conticnen iones haluros, los cuales pueden
enmascarar las propiedades cataliticas intrinsecas del metal, -

iii) Las condiciones de descomposicion de los cimulos son relativamente mas
suaves (temperatura, presion etc) lo que pennite pensar en la obtencion de
particulas metalicas con estructura simnilar a la original del cimulo. Esta propiedad
conduce a la formacion de sitios activos con propiedades diferentes a los obtenidos
coll precursores convencionales. o
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2.1.4 Catalizadores Bimetdlicos

El estudio de las catalizadores bimetalicos ha tenido una importancia
relevante en el desarvollo de la catdlisis heterogénea. La motivacion hacia los
sistemas cataliticos bimetalicos es debida a que las propiedades cataliticas de un
catalizador monometalico pueden ser modificadas por la adicion de un segundo
metal, es decir, se pucden promover cambios en su actividad, selectividad vy
estabilidad cataliticas para una reaccion determinada [63-05].

Algunas de las aleaciones que tienen interés desde cl punto de vista catalitico
son las formadas entre metales de los grupos VIII y IB de la tabla periddica, asi
como, por metales de los imismos grupos. En el estudio de catalizadores de metales
soportados el término “dispersion” se refiere a la fraccion de dtomos de una
particula metalica existentes en la superficic. El grado de dispersion aumenta
cuando el tamaio de la particula metdlica disminuye y es wna medida del drea
especifica de la superficic del metal. El gran interés en el desarrollo de
catalizadores bimetdlicos altamente dispersos, ha impulsado ¢l estudio de
nanoparticulas bimetalicas. De estos estudios surge ¢l concepto de “ciimulos
bimetdlicos" (del inglés "bimetallic clusters”) [63-65] para referirse a particulas
pequedias (< 10 nm) compuestas por 2 inctales. Estos conceptos se pueden extender
hacia camulos polimetilicos que involucren mds de dos metales [65] y originan
nuevos retos en el disefio de catalizadores, debido a que no se limitan a las
combinaciones que en aleaciones volumétricas exhiban una alta solubilidad mutua.
Esto es, en cimulos bimetalicos formadas por solo algunos cientos de éatomios, se
puede dar una gran variedad de combinaciones metalicas que no se conocen en las
aleaciones volumétricas, Sinfelt [63,64] encontrd que particulas pequefias de Ru-
Cu, Os-Cu y Pt-Ir forman clusters bimetalicos, originando una controversia debido
a que los diagramas de fase para estos sistemas indican inmiscibilidad para formar
una aleacidn misica. Estos resultados cuestionan la aplicabilidad de los diagramas
de fase de solidos para Jos cimulos bimetdlicos. Varias son las hipétesis propuestas
para explicar la miscibilidad en estos cimulos [66]. De cualquier manera, el estudio
de la microestructura de las particulas multimetalicas pequefias es un campo de gran
interés para varias disciplinas cientificas.
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2.14.1 Preparacion de Catalizadores Bimetilicos Soportados

La preparacion de catalizadores bimetalicos soportados se puede llevar
a cabo por procedimientos similares a los utilizados en el caso de los catalizadores
mononietdlicos, excepto que la solucion impregnante debe contener los dos
precursores de los metales (coimpreguacion), o bien, impregnar sucesivamente con
soluciones individuales para cada metal (impregnacion sucesiva).

Posterior a la impregnacion, se procede con el secado y los tratamientos
térmicos de calcinacion y reduccion segin la seccion 2.1.1.1.

.

2.1.4.2 Formacion de Particulas Bimetilicas

La formacion de las particulas bimetalicas se relaciona con los
procesos termodinamicos de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas [67).
Dependiendo de las condiciones experimentales como; temperatura, - atimésfera
(reductora, oxidante), soporte y sobre todo de los metales A y B involucrados, se
pueden formar los siguientes tipos de particula:

1) Particulas compuestas por 4tomos de un mismo metal

2) Particulas bimetalicas

a) Part{culas bimetalicas de : b) Particulas bimetdlicas de
composicion heterogéuea. composicion homogénea



3) Particulas bimetilicas con dos fases de composicion homogénea.,

En el primer caso, los mctales se comportan como entes individuales, ¢s
decir, no forman los particulas bimetilicas, por lo cual, se espera que el catalizador
muestre un comportamiento catalitico aditivo, que corresponda a la suma de las
propiedades de los metales en su forma individual,

El segundo y tercer caso se puede presentar dependiendo de la interaccion
entre los metales y de los tratamientos de calcinacion y reduccion principalmente,
Son muy pocos los sistemas bimetalicos que cuentan con informacion experimental
sobre la estructura de las particulas bimetalicas, algunos ejemplos de estos se
muestran a continuacion. En sistemas que forman particulas con una sola fase, se
encuentran los sistemas Pd-Au [68), Pt-Fe [69,70], Fe-Pd [71] que son sistemas
donde los diagramas de fase predicen miscibilidad completa. En sistemas donde los
diagramas de fase para aleaciones mdsicas no indican miscibilidad, o bien, solo en
un estrecho intervalo de composicion, se encuentran los sistemas Ru-Cu y Os-Cu
soportados en SiOy, los cuales forman particulas bimctalicas cuando el grado de
dispersion es muy alto [63,64]. Resultados similares fueron reportados para el
sisteina Pt-Sn [72], observindose dos tipos de estructura las cuales dependen del
tratamiento térmico al cual fueron sometidas las particulas. Si estas son tratadas en
una atmésfera oxidante se observa SnO; cubriendo al Pt que se encuentra en el
corazon de la particula, en cambio si la atmdsfera es reductora se observan
particulas formadas por las fases PtSn, PtySn y PtSny. ’ '



2.2 Carvacterizacion de Caializadores

La caracterizacion de catalizadores de metales soportados es indispensable
para corelacionar el comportamiento catalitico con la estructura 'y propiedades
electronicas del catalizador. En la actualidad existen un gran variedad de técnicas
que se pucden emplear en la caracterizacion de catalizadores, misias que nos
proporcionan informacion diferente. Sin embargo, en ¢l desarrollo de catalizadores
de métales soportados solo algunas de estas téenicas son de uso convencional.

Dentro de las técnicas convencionales se encuentran las téenicas quimicas
como la quimisorcion selectiva de gases con la cual se determina la dispersion de
la fase activa y el tamaflo promedio de particuls, la reduccion y desorcion a
temperatira programada (TPR y TPD, respectivamente) las cuales nos pertmiten
estudiar la reactividad de la superficie de las particulas. Por otra parte, existen
téenicas fisicas como la difraccion de rayos X, 1a cual nos da informacion acerca de
la estructura y las fases que componen el catalizador [73]; y sobre todo la
microscopia clectrinica de transmision, que es sin duda el método mas interesante,
competitivo y complementario de los métodos fisicos. El estudio de la forma y
estructura de particulas pequefias (1-10 nm) mediante microscopia electrionica de
alta resolicicn (HREM, de High Resolution Elcctron Microscopy) ha contribuido
en gran medida af estudio de estos sistemas [74,75).

Por otra parte, en las lltimas dos décadas se ha desamollado un gran mimeio
de técnicas modemas de andlisis instrurnental [76-79] que, sumadas a las técnicas
tradicionales, han contribuido significativamente a la comprension del fendmeno
catalitico. Una lista selecta de estas técnicas de caracterizacion se presentan en la
tabla 2.2,

Estas técnicas normalmente involucran el uso de fotones, iones 'y electrones
de baja energia como sonda para estudiar superficies de maleriales. La combinacion
de varias de estas técnicas provee informacion complementaria sobre las diferentes
propiedades fisicas y quimicas de la interfase (superficie/reactivo), como
composicién quimica (AES, XPS, ISS); estructura geométrica (LEED, XRD, ISS,
TEM, HREM, STM); estructura elecironica (UPS, XPS, BIS) y sobre los diferentes
tipos de enlace entre moléculas adsorbidas y la superficie del catalizador. Algunas
de estas técnicas requieren para su funcionamiento de sistemas de ultra alto vacio



(dispersion de electrones ¢ jones) mientras que ot rass 1> ueden usar a presiones
altas, o bien, para estudios en la interfase sdlido-sol idoyso Lido-liquido (1éenicas de

dispersion de fotones).

Espectroscopia
de electrones:

Microscopia
electrénica:

Espectroscopia:

Técenicas de
quimisorcién

Dispersidns de  eluirorz o5
esprectroscopia de electvones Aiger - (ALS)
espectroscopia de photoelectraws u 1 travioleta (UPS)
espectroscopia de photoelec=trors d<= myos-X (XPS)
difraccion de clectrones de Eoajiex-glh (LEED)
microscopia Auger de Barri-do (JAMX)
microscopia electronica de E3arilo C SEM, STEM)
microscopia electronica de Eramnisa Sn(TEM, STEM)
microscopia electrdnica de @lapsoI ucion (HREM)
microscopia de tunchje por- barido ¢STM)

Dispersién de= Foness
espectroscopia infrarmoja (JER, IR
espectroscopia Raman
resonancia magnéticinucle-ar (MR )
absorcion de rayos-X (EXA<FS SEMCAFS, XANES)

Otras lécniccas
desorcion a temperaira programda (TPD)
reduccion a temperara progmidze (TPR).
quimisorcion de seleciiva d-e giits '

Tabla 2.2 Técnicas Modernas para la Coractesrizuitry. de Catalizadores.

El estado actual y la evolucion de estis técemics se puede seguir en varias
revisiones sobre el tema [76-79]. - ’

En este trabajo se utilizaron técnicas lsicass cawo TEM y HREM, ademds
técnicas quimicas como la quimisorcion de gises; lasgnles se discutirdn con mds

detalle.
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221 Métodos Fisicos
22.1.1 Microscopia Electrdnica de Transmisién (TEM)

El desarrollo de la microscopia electronica a partir del invento de
Emest Ruska en la década de los treinta, permitio alcauzar el nivel de resolucion
espacial que demandaban los cientificos y ademds, fundd un campo de
investigacion que a pesar de ser relativamente joven, ha alcanzado un lugar
importante en la ciencia contemporanea.

Como resultado de la interaccion del haz de electrones con una muestra

cristalina, se pueden generar varias "sefiales” las cuales transmiten informacion
referente a la naturaleza de la misma (Fig. 2.1).

haz de electrones

electrones

lectrones
¢ auger secundarios

electrones
rayos X retrodispersados

Muestra
electrones absorbidos

electrones
difractados

electrones
transmitidos

Figura 2.1 Interaccion de un haz de electrones con un sélido cristalino,

En la figura 2.1, se observa que del hiaz de electrones que incide sobre la
muestra, algunos electrones s transmiten a través de ella y algunos de éstos son
difractados y toman la forma de haces difractados de Bragg que viajan desviados a-
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cierto dngulo con respecto al haz tansmitido. En cambio, otros son
retrodispersados, o bi¢én, generan electrones secundarios o electrones Auger. Con
esta gama de “seiiales electronicas” se han desarrollado un vasto niimero de
técnicas de analisis que, aunadas a la microscopia electronica nos dan una
informacion particular de la muestra a estudiar [80]. Con el uso de espectroscopia
de dispersion de energia de rayos-X (EDS) es posible obtener informacion
cualitativa y cuantitativa para elementos con Z>5. En microscopios electronicos
equipados con un caiién de emision de campo (FEG) con el cual se gencra un haz
electronico de alta coherencia, es posible realizar un andlisis elemental cuantitativo
a particulas pequefias de 0.5 nm de didmetro.

Por otra parte las imdgenes se producen con los electrones transmitidos y/o
difractados. En TEM conveucional, el modo normal de operacion es el de campo
claro; donde la imagen se forma con el haz de electrones transmitidos (fig.2.2a).
Cuando se hace imagen con solo una de las reflexiones de Bragg, y se bloquean con
la apertura objetiva el haz transmitido y el resto de las reflexiones, se obtiene la
imagen en el modo conocido como campo oscuro (fig.2.2b). En este modo las
regiones de mayor intensidad luminosa son las que estan contribuyendo con la
reflexion de Bragg seleccionada, por lo cual, esta técnica nos da informacion de la
orientacion cristalina de las distintas zonas de la muestra [81].

= Muestra ===

apertura R (S

| objetiva |
|

! |
| I
] Imagen i
1

{a) ~(b)

Figura 2.2 Formacion de una imagen en un microscopio de transnusuSn
a) modo campo claro y b) modo campo obscuro
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Otro modo de operacion del TEM, es ¢l modo de difraccion, para obtenerlo,
la lente intermedia se enfoca sobre el plano focal de la fente objetiva y el patron de
difraccion es proyectado sobre la pantalla. La amplificacion del patron de difraccion
queda controlada por las lentes proyectoras. Este modo de operacién nos
proporciona informacion sobre 1a estructura de la muestra.

En cl estudio de catalizadores de metales soportados, la microscopia
clectrénica de transmision tiene una gran aplicacion para determinar el perfil y
tamafio de fas particula metdlicas. Sin embargo, hay un mimero de factores que
pueden dificultar y deformar los resultados obtenidos con TEM.
Independientemente de las aberraciones inherentes a las lentes del microscopio
estos factores, et el caso de catalizadores soportados, proceden generalmente de
las caractersticas del sistema metal/soporte como: microcristalinidad, porosidad,
heterogeneidad superficial y apilamientos de fase activa, dificultando la posibilidad
de enfoque y en consccuencia originan errores sobre cl tamafo de las particulas.
Por otra parte, cuando los substratos son fitertemente difractantes como altimina o
titania, la estructura cristalina y su orientacion relativa a la fase metdlica, puede
actuar sobre el contraste de las particulas provocando incluso su aparente extincion,
especialmente para tamafios inferiores a 2 mn, que son precisamente los de mayor
interés en catalisis, o bien, presentar como particulas, zonas que unicamente son
producto de la topologia del soporte. Finalmente cuando se trabajan con materiales
que son malos conductores térmicos o eléetricos como AlyO3, SiOy, sepiolitas,
bentonitas etc., a pesar de que la mayoria de los microscopios modernos estin
equipados con camaras anticontaminantes refrigeradas con nitrégeno liquido, se
debe tener en cuenta la influencia del haz de electrones que calienta la muestra
diferencialinente, induciendo carencia de contraste local e incluso alteraciones o
modificaciones quimicas en las particulas pequefias,

Todos los factores anteriormente citados s deben considerar para una bucna
interpretacion de las imégenes obtenidas por TEM, principalmente cuando se
trabaja por el método convencional de campo claro. De cualquicr manera, con el
desairollo de métodos més sofisticados como el de campo oscuro, campo oscuro de
haz débil y sobre todo, transmision por barrido (STEM), asi como de los métodos
de preparacion de muestras (método directo, de replica y corte de ultramicrotomia)
pueden reducirse 3 un minino los errores en la caracterizacion de catalizadores de
metales soportados.



2.2,1.2 Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM)

El conocimiento de la estructura de las nanoparticulss es un paso
crucial para comprender la actividad y selectividad catalitica. La HREM es una
técnicas que produce informacion acerca de la forma y la estructura atdmica de las
particulas pequeias [74,75]. La base de la técnica es que bajo las condiciones
adecuadas, la imagen representa una proyeccion del potencial cristalin de la
muestra. Una excelente discusion de los principios de HREM puede ensconliarse en
la referencia [82].

Debido a que el limite de resolucion punto a punto de los microscopios
actuales en muestras cristalinas es de 0.1 nm, la HREM es sinonimo de ““imdgencs
de red”, por lo cual, se convierte en un método que nos permite estudiar al
catalizador a una escala atémica. Actualmente, varios trabajos s¢ enfocan a
correlacionar la actividad del catalizador con las observaciones sobre ciertas
imagenes de red [83-84].

La resolucion (R) de un microscopio electronico la podemos ¢xpresar como
una funcién de la longitud de onda (A) de los electrones y aberracionesde las lentes
electromagnéticas, especialmente la aberracién esférica (Cs).

R=0670%4¢s!* @.5)

Conforme aumenta la energia de los electrones, la longitud - de onda
disminuye y la posibilidad de alcanzar resolucion atémica aumenta cuando I
energia se aproxima a | MeV. Ademds, el efecto de aberracitn cromatica
disminuye al aumentar el voltaje de accleracién (varia como KV ™. Sin embargo, el
problema al aumentar la energla de los electrones, es que causan dafioala muestra,

La expresidn fundamental en HREM, que reflejan los cfectos de I
aberracién esférica (Cs), es la correspondiente al cambio de fase [x(k)] entrecl haz
de electrones dispersado un dngulo 0, respecto de un haz no dispersado es la
siguiente: -

x(k)=§[m3k4}+mw2 | (26)



donde:
k=uT+vj es el vector de dispersian,
[kl = 2+ v2 )12 = 0/A; u=x/Af: v=y/AL
Af es el desenfoque de la lente objetiva,

El término x(k) estd contenido en a denominada ecuacién de transferencia d¢
contraste (CTF), expresada como:

A = Ploexnlix zzde Vx
k)= I(k)eA[){lA(k)}ex;) ALK (:2-; @.7)
2

donde la parte imaginaria de esta ecuacion representa el contraste de fase a alta
resolucion.

El valor de desenfoque optimo es conocido como el desenfoque de Scherzer,
Afsch = (3CsA/2)/2 | que se obtiene al igualar a cero la diferencial de la CFT.

En imagenes de alta resolucion, los efectos de aberraciones y desenfoque de
las lentes objetivas deben ser tomados en cuenta para dar una interpretacion
correcta de la estructura mostrada en las imagenes. Estas consideraciones indican
que las imdgenes de resolucion atémica no pueden ser interpretadas por simple
inspeccion [85]. La interpretacion debe hacerse mediante el uso de simuladores de
imdgenes por computadora para lograr una optimizacion adecuada de las
condiciones experimentales de la imagen. Para efectuar tal procedimiento se
requiere el conocimiento de pardmetros intrinsecos de la muestra y de las
condiciones del microscopio. '

Algunas de las condiciones a cumplir para que la imagen obtenida.
experimentalmente sea una representacion del potencial cristalino, son la siguientes:

1.-  El haz debe estar alineado a lo largo de un eje de dptico.

2.~ El astigmatisino tiene que ser corregido totalmente,

3.-  Lamuestra debe ser lo suficientemente delgada.

4.-  El desenfoque de lalente objetiva debe ser el adecuado para obtener la
transferencia 6ptima del contraste (Condicién de Scherzer).
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Este ltimo punto depende del microscopio utilizado, pues estd en relacion
directa con el coeficiente de aberracion esférica y del voltaje utilizado. En particular
en este trabajo se utilizoé un microscopio JEOL 4000EX, con un coeficiente de
aberracion esférica nominal de 1 mm y un voltaje de aceleracion de 400 Kv,

Yacamdin et al. [75], calcularon la funcién de transferencia de contraste para
un JEOL 4000EX en funcion del desenfoque del microscopio para los planos (200),
(111) y (220) de una particula de oro ver figura (2.3). La condicién optima de
desenfoque se encuentra en los minimos o miximos mostrados en la figura (2.3) los
cuales corresponden a columnas de dtomos con contraste negro y columnas de
atomos con contraste blanco respectivamente. El valor de desenfoque para los
minimos corresponde ~ -400 A (puntos negros) y para los méaximos =-700 A
(puntos blancos). De la figura (2.3) se puede observar que para el caso de particulas
metalicas el segundo maximo es mas conveniente ya que los planos (111) y (200)
pueden observarse simultaneamente.
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Figura 2.3 Funcion de transferencia de contraste para un JEOL 4000EX en fungion
del desenfoque para fos planos (111), (200) y (220) de una particula de oro,
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2.2.2 M¢étodos Quimicos

2.2.2.1 Quimisorcion de Gases

La actividad de los catalizadores heterogéneos depende esencialmente de las
propiedades de superficie de la fase activa. En los catalizadores industriales, por
razones ccondmicas se intenta disminuir en la medida de lo posible la cantidad del
componente activo, sin que por ello se afecte la actividad global del catatizador. Es
decir, se pretende incrementar la relacion superficie/volumen de la fase activa. A
esta relacion se le conoce como "dispersion".

En la preparacion de catalizadores, la dispersion es un parametro de gran
utilidad en el coutrol de calidad de catalizadores soportados. Sin embargo, es en el
drea cientifica donde tiene mayor importancia, principalmente en el estudio de los
mecanismos de reaccién. Para una interpretacion apropiada de la cinética de
reacciones catalizadas, se requiere del conocimiento exacto del nimero de atoinos
activos expuestos en la superficie.

La técnica mds utilizada para determinar la dispersion es la quimisorcion de
gases como Hj, CO, O, Ny, NO o N,0O. Una modalidad de fa quimisorcion de
gases es la quimisorcion selectiva, con la cual se puede determinar la composicion
quitnica de Ja superficie en catalizadores bimetdlicos [79).

En la practica la dispersion D de la fraccion activa de un catalizador se puede
definir mediante la relacion;

D=2 2.8)

donde:
N es el niimero de dtomos activos expuestos en la superficie
Nt €s el mimero total de dtomos de la fase activa en el catalizador.

Para conocer Ns se requiere medir el nimero de moles de gas quimisorbidos
por la superficie de la fase activa y Ja estequiometria de la adsorcion.
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Experimentalmente, Ns se determina mediante un sistema volumétrico o
gravimétrico [78]. De estos sistemas se obtiene una isoterma de adsorcion tipo
Langmuir que muestra el grado de recubrimiento de la superficie metalica y por lo
tanto los moles de gas requeridos para formar una monocapa de gas quimicamente
adsorbidos a los dtomos metdlicos de la superficie.

Conociendo el nimero de moles de gas necesarios para formar la monocapa,
la estequiometria de la quimisorcion y el ntmero de atomos superficiales por unidad
de area, se puede determinar el drea superficial de la fase activa mediante la

siguiente relacion:
a="y 29)
Ns
donde:
N5 = Nimero de moles de gas adsorbidos que forman la monocapa
ng = concentracion de dtomos en la superficie de la fase activa por m2

x = estequiometria de la adsorcion.

El valor de ng depende las propiedades cristalogrificas de la fase activa. En
catalizadores de metales soportados, donde la fase activa esta formada de pequefias
particulas metalicas con una superficie policristalina, la evaluacion de n, se
determina asumiendo que la superficie estd formada principalmente por planos
cristalogréficos de bajo indice. Una lista de valores de », se muestra el la tabla 2.3

Metal Concentracion de dtomos
superficiales/m2 (10!9)
Cobalto 1.51
Cobre 147
Hierro 1.63
Molibdeno 1.37
Niquel 1.54
Paladio 1.27
Platino 1.25
Renio 1.54
Rodio 133
Rutenio 1.63

Tabla 2.3 Valores de n, para algunos metales [78].



La razon Volumenw/Supetficie (V/S) nos da una magnitud que es proporcional
al tamafio caracleristico de las particnlas cataliticas. Si asumimos que todas las
particulas soportadas son esferas con didmmelro d, uno pucde obtener la siguiente
relacion;

S 6
2= (2.10)
si d = d=al didmetro medio de particuly, entoices;
)
O=6— 2,
6 A Q.10

donde V es el volumen de la fase activa, el cual se detenmina con la densidad (p) y
la masa () del metal. "A" es el area siperficial de la fase activa y se determina
con In ecuacion 29. De estd manera sustitwyendo 2.9 en 2,11, @ se expresa de la
siguiente manera;

o=6MM_ (2.12)
P lnds. X

Combinando las ecuaciones 2.8, 29 y 211 se puedc obtener una relacion
entre la dispersion "D” y el tamaito mediode paricula "0",

o= M @.13)

donde M’ es ¢l pesomolecular de la fase activa dil catalizador.

. M'ns ‘
Si k=61t . Q14)

la ecuacion 2.13 se puede representar como:

X
= | (2.15)
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CAPITULO 3

"DESARROLLO EXPERIMENTAL"

3.1 Preparacién de Catalizadores

Para este estudio se prepararon dos series de catalizadores bimetalicos por
el método de impregnacion. Las condiciones de preparacion y los materiales
utilizados se resumen en la tabla 3.1. Con el proposito de evitar la presencia de
iones CI™ y su consecuente influencia en las propiedades cataliticas, se utilizaron
precursores organommetdlicos; el acetilacetonato (ACAC) de Pt y de Ru. El
contenido metalico total en ambas series de catalizadores fue de 1.5 % en peso.
Los soportes utilizados fueron, para la primera serie, silice (Si0y) Cab-O-Sil
(Grado ‘M-5) fabricada por Cabot Corporation (Boston, MA), con un drea
superficial de 200 m*/g y un didmetro promedio de poro de 14.0 nm. Para la
segunda seric se utiliz6 gama aldmina (y-Al,03) Woelm, de 164 m¥g y un
didmetro de poro entre 3 y 4 nm. La composicién atémica notminal fue variada
desde Pt puro hasta Ru puro, ver tabla 3.2.

Método de preparacion: Impregnacién, pof mojado incipiente -
Carga Metilica: 1.5 % en peso
Precursores; PHACAC);

Ru(ACAC);
Soporte Serie A: $i0;, Cab-O-Sil (Grado M-5), 200 m/g |
Soporte Serie B: | 1-AL O3, Woelm, 164 m’/g
Reduccion; Flujo de Hy a 400°C pbr 2 horas.

Tabla 3.1 Condiciones de Preparacién de Cﬁta]i?ﬁdon‘es
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La impregnacion del soporte se realiza con una solucion del precursor que
contenga la cantidad necesaria de metal para obtener el porcentaje en peso de
metal  deseado. El solvente wtilizado para este tipo de precursores
organometilicos es de naturaleza orginica pudiéndose utilizar n-hexang 6
benceno. En el caso de los catalizadores monometalicos, la solucion del
precursor se agrega a una cantidad determinada de soporte y se mantiene en
agitacion a temperatura ambiente, hasta que el solvente se evapora. Para la
preparacidn de los catalizadores bimetalicos se realiza una coimpregnacion, es
decir, las soluciones de acetilacetonato de Pt y de Ru a las concentraciones
adecuadas para obtener las relaciones atdmicas deseadas, se mezclan y se
agregan al soporte de Ja misma manera que en el caso de los catalizadores
monometalicos. Una vez evaporado todo el solvente, los soportes impregnados
con los precursores metdlicos se secan por 12 horas a 100 °C y posteriormente s¢
someten a un tratamiento térmico a 400 °C en flujo de Hy por 2 horas. Estos
tratamientos tiene la finalidad por una parte de climinar trazas de radicales
orgdnicos de acetilacetonato que puedan encontrarse y por otra parte llevar a
cabo la reduccion del Pt y del Ru.

SERIE A: Soporte Si0,

Catalizador % atomico Pt % atdmico Ru
Pt 100 0
Pt75-Ru25 75 25
Pt50-Rus0 50 50
Pt25-Ru?5 25 75
Ru 0 100

SERIE B: Soporte ALO3

Catalizador % atémico Pt % atdmico Ru
Pt 100 0
Pt50-Rus50 50 50
Ru 0 100

Tabla 3.2 Porcentaje atémico nominal de catalizadores Pt-Ru
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3.2 Caracterizacion de Catalizadores

3.2.1 Caracterizacién Quimica

La determinacion de la dispersion metdlica se realizd mediante
quimisorcién de Hp, utilizando un sistema volumétrico de adsorcion, el cual se
muestra en la figura 3.1. La técnica consiste en medir ¢l volumen del hidrégeno
adsorbido por el catalizador.

1) Bomba de vacio mecanica 9) Celda de adsorcion.

2) Bomba de vacio de difusion de aceite  10) Elemento calefactor

3) Trampa de nitrogeno liquido 11) Termopar tipo K (cromel-alumel)

4) Mandmetro de mercurio en "U" 12) Medidor de presién diferencial, -

5) Matraces para almacenamiento de Hy ~  Validyne DP 15-32

6) Entrada de gas 13) Lector digital de Presion, Validyne CD 23
7) Matraz de reserva 14) Controlador de Temperatura

8) Medidor de presion tipo McLeod 15) Volumen calibrado

Figura 3.1 Esquema del equipo de quimisorcion
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3.2.1.1 Calibracion del Sistema Volumétrico

Se determina el volumen calibrado (Ve), el volumen muerto (Vm), y
la seceidn de respuesta lineal del transductor.

E! volumen calibrado ¢s el volumen de gas inyectado a la celda de
adsorcién. Para calibrarlo, se llena con mercurio ¢l tubo que ha de contener al
gas a inyectar. Conociendo la masa de mercurio que se requicre para ocupar todo
el volumen de tubo y la densidad de! mercurio se calcula el Ve.

El volumen muerto es la suma del volumen calibrado mas el volwinen de [a
celda de adsorcion (menos el volnmen de la muestra), Para conocerlo, se evacua
el sistema a 106 torr durante dos horas. Se almacena gas (H) en el matraz de
reserva y posteriormente se inyecta gas a la celda de adsorcién. El Vi sc caleula
de la siguiente manera:

V= Vm + V¢ (3.1

PiVe =PVt (32)
de donde:

Vin = (PiVe/Pf) - Ve (3.3)

Pi = Presion inicial

It

Ve = Volumen calibrado
Vin = Volumen muerto
Pf = Presion final.

La calibracién del medidor de presion Validyne DP 15-32 se realizé con el

mandmetro de mercurio, haciendo inyecciones sucesivas de gas en un intervalo '

de presiones de 0 a 100 Torr. Se encontrd que la respucsta es lineal y quc no
depende de la naturaleza del gas.
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3.2,1.2 Técnica Experimental
Se introduce una cierta masa de catalizador a la celda de adsorcion.
El catalizador se reduce en flujo de Hy a la temperatura de reduccion, Para estos
catalizadores fue de 400 °C durante 2 horas.
Posteriormente se evacia el sistema a la temperatura de reduccion y se
mantiene en alto vacio durante dos horas, enfriando posteriormente hasta la
temperatura a la que se lleva a cabo el experimento.

La isoterma de adsorcion Hy se obtiene de acuerdo al siguiente protocolo:

.- Se aisla la celda de adsorcion del volmmen calibrado (Vc), y se introduce
una presion inicial de 100 torr de H; en el matraz de reserva.

2.-  Se toma una alicuota de Hp del matraz de reserva para llenar el Ve,
inmediatamente después esta alicuota se inyecta a la celda de adsorcién, Se
espera hasta ( ~20-40 nin.) que se alcance el equilibrio entre la fase adsorbida en
el catalizador y la fase gaseosa. En ese momento se registra la presion final (Pf),

3.-  Se aisla nuevamente la celda de adsorcion del Ve.

4.-  Se admite una vez mds, ¢l gas enel Ve y se repite el ciclo desde el paso 2,

3.2.1.3 Determinacion del nimero de moles adsorbidas

Debido a que las presiones de trabajo son bajas, se utiliza la
ecuacion de los gases ideales.

PV.=nRT (34)
Por lo tanto, el nimero de moles inyectadas en el primer punto seré:

njy = PVe/RT (3.5)
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E1 ndmero de moles adsorbiclas por la muestra, es la diferencia del ntimero
de moles inycctadas y ¢l niumero de moles residuales en el equilibrio.

1. Bl ntimero de moles residuales se obtiene a partir de la presion de equilibrio
Py del volumen tatal V.

npy = Vi P/ RT (3.6)

2, Para los puntos sucesivos se tomard en cuenta la presion de equilibrio Py de la
fyeccion anfenor, segun la ecuacion:

nik = (Pj - Pfg.1)) Ve /RT 3.7
(3.7) se puede escribir como:

nik =ny) - ( Pik.1) Ve /RT) (3.8)
Asi, para cada punto de equilibrio el nimero de moles adsorbidas sera:

Nadg(k) = N(k) = "R(k) (3.9
donde ;

= Presion en el matraz reserva (constante), [mmHg)
Ve = Volumen calibrado, [em3)
Vm = Volumen muerto, [cm3)
Vt = Volumen total ( Ve + Vi ), [cm3)
nk = Nimero de moles inyectadas
np; = Nimero de moles residuales en la inyeccion k
Pk = Presion final de equilibrio en la inyeceion k, [mmmHg)
ngds(k) = Numero demoles adsorbidos en la inyeccion k.
R = Constante de los gases, [62358 mmHg cm3/mol K]
T = Temperatura absoluta, [K]
k = Nimero de inyeccion de gas‘

H]
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Las ecuaciones anteriores se aplican de la siguiente manera:

primera inyeccion:

segunda inyeccion:

tercera inyeccion:

"k"-ésima inyeccion:

njp =PiVe/RT
nry = Vi Pp/RT

Nads(1) = MI(1) = MR(1)

np =ny | - (Pgq) Ve/RT)

2 = ni(y) + n2)

nr(2) = Vi P2y /RT

Nads(2) = MI(2) - 'R(2)

n3 =np - (Pg) Ve /RT)

N3 = ny(2) + n3)

nR@) = Vi Pg3)/ RT

Nads(3) = M(3) - UR()

ng=nj 1 = ( Pgk.1) Ve/ RT)
ik = Nj(k-1) + Nk)

nrek) = Vi Prk) /RT -

nads() =K RK)
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Al trazar en un grifico ¢l niimero de moles adsorbidos, en funcién de fa
presion de cquilibrio, se obtiene una isoterma de adsorcion tipo Langmuir (figura
3.2). Por extrapolacion de fa region de saturacion de fa isoterma a presion cero,
se determina el nimero de moles de gas quimisorbidos que se requieren para
formar una monocapa en la superficie metatica {79}, Con este valor se puede

determinar ¢l nimero de dtomos netalicos en la superficie del catalizador si se
conoce la estequiometria de adsorcién del gas en ¢l metal.

a
23
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Figura 3.2 Isoterima de adsorcion obtenida en el sistema volumétrico

3.2.14 Cilculo de Ia Dispersion

La dispersion "D" de un catalizador se puede conocer mediante Ia
ecuacion (2.8) del capitulo 2, donde el nimero de étomos metélncos en la
superficie (Ns) se calcula utilizando 1a ecuacion: '

Ng = (Nads ) (X) (M) 610
siendo; ‘

Nads son moles de gas quimisorbidos por el catnhmdor Ny es el ndmero
de Avogadro y X se refiere a Ia estequiometria de Ja adsorcrén



Para el caso de la quimisorcion de Hp en superficies de Piy Ru, X = 2,
debido a que ¢l hidrogeno se adsorbe disociativamente, esto es:

2M + Hy > 2 MH 3.1
donde: M= P, Ru

El nfimero total de dtomos metdlicos de la fase activa se determina de I

Niot = (Yi‘-‘l"—‘“l) (LN"") 3.12)
100 P.M.

manera siguiente:

donde “% metal” se reficre al porcentaje de metal en ef catalizador, “w” ¢s {a
masa de catalizador y “P.M.” es el peso atdmico del metal.

Sustituyendo (3.10) y (3.12) en (2.8) y multiplicando por 100 se determina
la dispersion total de la fase activa.

_ (NaasX)(P.M)(100)
br (% metar)(w) (3.13)

El tamaio medio de particula y la dispersion del catalizador se relacionan
segun la ecuacion 2,15 del capitulo 2.

Asimisimo, la constante K se relaciona con la coitcentracion de dtomos
superficiales del metal por m? y se determina con la ecuacion 2,14, Los valores
de K para el Pt y el Ru calculados segim la ecuacion 2.14 se muestran en {a tabla
3.3. En el caso de los catalizadores bimetalicos, para determinar el valor de K se
considera al porcentaje atomico de cada metal.- ‘

K(A) : KA
Catalizadores Monometalicos Catalizadores Bimetalicos
Pt 10,16 Pt75-Ruzs 10.05
Ru 9.73 | Ptso-Ruso 9.94

Pt2s-Rurs 9.83

Tabla 3.3 Valores de K, para Pty Ru
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3.2.2 Caracterizacién Fisica

La caracterizacion fisica de los catalizadores se realizd por la
técnica de microscopia electronica, utilizando un microscopio electrénico de
transmision Jeol 100 CX para obtener la distribucion de tamatio de particula y el
didmetro promedio de particula en anibas series de catalizadores, asi como un
microscopio de transmisién de ultra alta resolucion Jeol 4000 EM para
determinar la estructura cristalina de las particulas bimetdlicas. Adicionalmente,
con el propésito de conocer la composicion quimica de los catalizadores
bitmetdlicos se realizd un microandlisis elemental por EDX utilizando un
microscopio JEM2010F (200k V) equipado con fuente de emision de campo.

3.2.2.1 Preparacion de Muestras

Para realizar estudios por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM),
se requiere que las muestras sean suficientemente delgadas (= 200 A) en una area
suficientemente grande (> 10-8 ¢m? ) para que la imagen sea representativa del
conjunto. En este trabajo las muestras fueron preparadas de la siguiente mancra:

La muestra se muele cuidadosamente en un mortero de dgata hasta obtener
un polvo fino. Luego, s¢ prepara una suspension en un ‘liquido inerte, para
dispersar la muestra, Este liquido puede ser agua destitada, metanol, tolueno,
heptano ete., ennuestro caso utilizamos alcohol isopropilico. Posteriormente, con
un tubo capilar se toma una gota de la suspension, y se deposita sobre una rejilla
para microscopia electronica. En estas rejillas, se ha montado previamente una
pelicula-soporte transparente a los electrones. Esta pelicula puede ser de plastico
como colodion o formvar, carbén grafitico evaporado en alto vacio, o bien una

pelicuta doble formada por una de colodion sobre la cual se deposita-una pelicula:

fina de carbon. En este trabajo, para muestras estudiadas por MET se utilizaron
rejillas con pelicula de carbon grafitico evaporado y rejillas de pelicula de carbon
coh agujeros para las muestras estudiadas en HREM.
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3.2.2,2 Determinacion del Tamaio de Particula

Para determinar el tamajo medio de particula, asi como la
distribucion de tamaiio de particula, se requiere de imagenes obtenidas por
microscopia electrénica que muestren un buen contraste entre las particulas
metalicas y el soporte. Estas imdgenes son capturadas en negativos fotogréificos.
Midiendo directamente el didgmetro de las particulas que se observan en los
negativos y considerando la amplificacion de Ia imagen, se puede conocer el
didgmetro de las particulas. Claro que, para obtener un valor promedio del tamaiio
de particula, se requicren varias imagenes del mismo catalizador. Para que
estadisticamente se obtenga un valor representativo del tamafio de particula se
requicre medir al menos 500 particulas para cada catalizador,

A partir de las medidas de microscopia elecironica se suele calcular el
diametro medio de particula utilizando las siguientes ecuaciones:

dn = Z‘—"—'—(-ll 3.14)
i
|
ds= 2D @19
Lni(di)”
donde:
ni = nimero de particulas
di = didmetro de particula
dn = diametro promedio en niimero
ds = didmetro promedio en superficie

En didmetro promedio en nimero es igual a la media aritmética. En
cambio, el didmetro promedio en superficie muestra una relacién entre el
volumen y la superficic de la particula al igual que el didmetro medio “®”
calculado por las ecuaciones (2.6) a (2.10) [79]. De esta manera, si se quiere
comparar el didmetro promedio de particula “d” obtenido por quimisorcion de
gases con ¢l obtenido por microscopia electrénica, se: utiliza el didmetro
promedio en superficie “ds” calculado mediante la ecuacién (3.15).
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La distribucion o frecuencia de tamaiio de particula del metal soportado se
suele representar graficamente en forma de histogramas, estos pueden relacionar:

a) i ovs. didmetro, di 3.16)
by Fy=ni(di)? vs. didmetro, di 3.17)
o) fi= 2 qog)vs, didmetro, di (3.18)

Y nidiy?

donde:
ai = nimero de particulas
di = didmetro de particula
Fy = frecuencia de superficie
Sy = porcentaje de superficie

3.3 Evaluacidn de la Actividad Catalitica

Se realizaron pruebas de actividad catalitica y selectividad en ambas
scries de catalizadores, utilizando la reaccion de reduccidn de 6xido nitrico
(NO) con hidrigeno (H,). ‘

El sistema de reaccion dispuesto para estas prucbas se muestra en la figura

(3.3). Basicamente cuenta con cilindros que contienen tanto los gases de reaccion
como helio para diluir el H, y el NO, un microreactor de flujo continuo de lecho
fijo, controladores de flujo masico “Tylan” para suministrar fos gases al reactor
catalitico, horno con controlador de temperatura “Omega" y un cromatografo de
gases “Gow Mac” para analizar los productos de reaccion, Este cromatografo
esta equipado con detector de conductividad térmica, columnas de separacion
empacadas, vdlvula de inyeccion automdtica de muestras y un integrador
registrador “Data Jet”, o
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1) Gases de reaccion 6) Reactor Catalitico
2) Vatvulas Controt de flujo masico “Tylan” 7) Horno
3) Caja de control “Tylan” 8) Controladar de temperatura
4) Vilvulas de corte 9) Cromatdgrafo de gases
5) Valvula de cuatro vias 10) Integrador registrador

Figura 3.3 Sistemna de Reaceion Catalitico

Para evaluar la actividad y selectividad de cada catalizador se llevé a cabo
el siguiente protocolo:

.- Colocar en el reactor una cantidad conocida de catalizador, (50 mg)
2.-  Reactivar el catalizador a 400 °C en flujo de Hy durante | hora,”

3.-  Enfriar el catalizador a temperatura ambiente en flujo de helio.

4~ Realizar nn analisis de los reactivos antes de iniciar Ia reaccion

5.-  Suministear los gases de reaccion al reactor catalitico.

6.-  Incrementar la temperatura del reactor hasta un valor dado y esperar hasta
la estabilizacion de la reaccion { > 30 minutos).

7. Realizar un andlisis de productos para cada incremento de temperatura.
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La composicion de los gases a la entrada del reactor y condiciones
generales utilizadas en la reaccion fueron las siguientes:

Gas Flujo % volumen
NO 2 mbmin* 1.66
H 4 ml/min* 3.33

He 114 ml/min* 95.01

Flujo total de reactivos 120 ml/min*

Relacion molar NO/H2 = 0.5

Masa de catalizador = 50 mg.

Temperatura de reaccion = 25 - 400 °C

* Medidos a presion y temperatura ambientc.

Para analizar los productos de la reaccion se utilizaron dos columnas de
acero inoxidable, wna de 1/8" por 2 m empacada con Porapak "Q" para separar
Hj, Ny y NO a 30 °C y otra columna de 1/8" por 4 m empacada con Chromosorb
103 para separar N2O, NH3 y H,0 a una temperatura de 130 °C.

El cromatégrafo de gases fue calibrado usando gases estandares, para
convertir el drea de cada producto a moles. Los factores de respuesta obtenidos
se muestran en la tabla 3.4,

Gas i | Fac.i(moli/ml)
NO 3.54x10"!
N,O 2.23x10"!
N, 2.74x10°"
NH; 5.08x10™"!

Tabla 3.4. Factores dc calibracion para los gases analizados
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Con los datos obtenidos mediante el andlisis por cromatografia de gases se
determina el porcentaje de conversion total de NO, utilizando la siguiente
ecuacion:

[NO]I [NO]II

%Conv.(NO) = -(100) (3.19)
donde :

[NOJi = Concentracion de NO inicial

[NO]Tr= Coneentracion de NO a la temperatura de reaceion

Por otra parte, considerando los productos formados por la reaccion, asi
como el NO sin reaccionar a una temperatura determinada, se calcula la
selectividad para cada componente de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ci
%, = 3.20
Si [N()]+§_‘,C( 0 (3:20)

donde:

%S; = % Selectividad del producto i
Ci = Concentracion de producto i (moles)
[NO] = Concentracion de NO a la salida del reactor (moles).
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CAPITULO4

“RESULTADOS”

4.1 Caracterizacién de Catalizadores

4.1.1 Determinacién del tamaiio de particnla y dispersion total

De la medicion directa de las particulas metédlicas en las imégenes
oblenidas por microscopia electronica de transinision y utilizando las ecuaciones
3.15 y 3.18, se determin el didmetro promedio y la distribucién de tamafio de
particula para cada catalizador. En las figuras 4.1 a 4.4 se presentan imagenes
~ representativas de algunos de los catalizadores objeto de este estudio. Las figuras
4.5y 4.6 muestran la distribucion de tamailo de particula para los catalizadores
soportados en silice y en altmina, respectivamente. Por otra parte, wtilizando el
método de quimisorcion de hidrogeno en el sistema volumétrico descrito en el
capitulo 3, se determing la dispersion total y el tamaiio promedio de particula. En
la Tabla 4.1 se muestran los resultados globales obtenidos por estas dos técnicas.

PU/SiO, 79 69 147 ;
Pt75-Rups/Si0; 65 57 B VA ‘ '
Pts0-Rus¢/SiO; 51 34 29.3 ‘
Plys-Ruzs/Si0, | 42 33 | 287 : !
Ru/SiO; 35 28 345
Pt/Al,03 46 34 30.2
Ptso-Rusg/ALO; | 40 2 | 460
RWALO; 37 19 510

Tabla 4.1 Didmetro promedio de particula y dispersion total de la fase activa,
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Figura 4.1 Imagen de una region representativa del catalizador P/SiO;,
obtenida por microscopia electrénica de transmision (TEM).

Figura 4.2 Imagen obtenida por TEM de una region del catalizador RwSiO,



Figura 4.3 Imagen obtenida por TEM de una region del catalizador
Ptso-Ruso/SiQ,

Figura 4.4 Imagen obtenida por TEM de una region del catatizador
Ptso-Ruso/AL O,
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Analizando los resultados contenidos en la tabla 4.1 podemos observar
que el tamaio promedio de particula determinado utilizando dos técnicas
independientes como la microscopia electronica de transmision (TEM) y la
quimisorcion de hidrogeno, son del mismo orden de magnitud. Cuando el soporte
es silice, se observa que el catalizador monometalico de Pt tiene un tamaio de
particula de practicamente ef doble del observado en su homologo de Ru. Esta
observacion no es vilida cuando cl soporte es alimina donde el tamafo de
particula calculado para los catalizadores monometélicos es muy cercano.

Por otra parte, ¢l tamafio promedio de particula disminuye al incrementarse
el contenido de Ru en el catalizador ocurriendo ésto en ambas series de
catalizadores. Los catalizadores soportados en alumina tienen dispersiones
mayores que sus homdlogos en silice. La distribucion de tamaflo de particula
(figuras 4.5 y 4.6) es en general unimodal. La mejor dispersion de la fase
metdlica cn los catalizadores soportados en alimina podila estar correlacionada
con el tipo de interaccion que se establece entre el precursor metalico tipo ACAC
y la superficie de 1a alumina conduciendo a catalizadores con una dispersion
mayor como ha sido mostrado para catalizadores de Rh y Pd preparados con este
tipo de precursores [61].

4.1.2 Microscopia electrénica de alta resolucién

Las imdgenes obtenidas por microscopia electronica de alta resolucion
(HREM) nos permiten visualizar con mayor detalle la morfologia y estructura de
una particula metdlica detenminada en el catalizador, En la figura 4.7 se muestran
particulas representativas observadas en los catalizadores bimetélicos Pt-Ru, las
cuales presentan resolucion atomica y/o de red. En general, éstas presentan
irregularidades estructurales en la superficie.

Por otra parte, en particular en el catalizador Ptso-Ruso/SiO; (fig. 4.7a), la
medida de distancia interplanar en las direcciones sefialadas en la figura, dio
como resultado valores de di~2.25 Ay d~1.91 A, los cuales son muy cercanos
a aquellos correspondientes a las distancias d(111) y d(002) del P,
respectivamente.



b) Ptso-Ruso /AL O,

Figura. 4.7 Imigenes de catalizadores bimetalicos Pt-Ru, obtenidas por
Microscopia electréni ca de alta resohicion.

64



05

La observacion por HREM de este catalizador mostré la existencia de
algunas particulas de tamaio en el orden de los 5 A (Figura 4.8).

Figura, 4.8 Micrografia obtenida por HREM, de otra drea del catalizador
Plsn-Rusn/Si();, que nuestra particulas de tamaio < 10A

El microanalisis elemental por EDX (particula por particula) realizado 3
catalizadores bimetalicos Ptso-Rusn, permitio detectar Iy presencia simultanea de
Pty Ru en todas las particulas analizadas. Los resultados de estos andlisis se
resumen en la tabla 4.2, ‘ ‘

Plj()Rllj(,/SiOz ptsoRtl.s()/Al)_Oj

% Alomico (_Promcdio) % Atémico (Promedio)

Py 86.88 7174
Ru | 13.12 282 |

Tabla 4.2 Resultados del analisis por EDX realizado a catalizadores Pt-Ry
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IE! andlisis elemental cuantitativo indica que las particulas bimetalicas de
composicion nominal Ptso-Ruso tienen una tendencia a formar particulas ricas en
Pt, sicndo ésto mds marcado en aquellas soportadas en Si0,. Es necesario
mencionar, que los valores reportados en la tabla 4.2 son valores promedio y
quie, en cada uno de los catalizadores analizados, se abservaron dos dominios de
composicion, tendiendo uno de ellos hacia la composicion nominal y el otro
hacia composiciones ricas en Pt. Aiin cuando esta tendencia es similar para
ambos catalizadores, en ¢l catalizador Ptso-Ruso/ALQ;, un 50% de las particulas
analizadas presentaron una composicion cercana a la nominal mientras que cn
aquellas soportadas en SiO, solo un 20% de las particulas analizadas se acerca a
13 composicion nominal Piso-Ruso,

4.2 Evaluacién Catalitica

La evaluacion del comportamiento catalitico de las muestras se Hevo a
cabo en el sistema de reaccion descrito en el capitulo 3. La reaccidn de reduccion
de oxido nitrico con hidrégeno utilizada para la evaluacion catalitica puede
condugcir a diferentes productos dependiendo de las condiciones de reaccion y el
tipo de catalizador (ver seccion 1.6 del capitulo 1 ). En este estudio los productos
observados a la salida del reactor fueron: Ny, N3O, NH; y H0 asi como ¢l NO y
el H, que no reacciond,

La evaluacién de las propiedades cataliticas se realizd desde dos puntos de
vista; el primero de ellos considera la actividad catalitica total siguiendo el
consumo de NO durante la reaccién en funcidn de la temperatura, Esto nos
proporciona una idea acerca de la habilidad del catalizador para transformar el
éxido nitrico. El segundo punto de vista considera el estudio de Ia distribucién de
productos a 1a salida del reactor, el cual esta relacionado con la selectividad del
catalizador, ’
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4.2.1 Determinacion de la actividad total

La actividad total del catalizador representada por ¢l porcentaje de
conversion de NO en funcion de la temperatura de reaccion se mucstra en la
figuras 4.9y 4.10 para las serics A y B, respectivamente. Las curvas presentan la
forma caracteristica para este tipo de reacciones, es decir, tipo “S”. Varios
puntos pueden ser remarcados al observar las curvas de actividad: la clara
diferencia en el dominio de temperatura en el cual son activos los catalizadores
monometalicos, la tendencia que s¢ manifiesta en las curvas de actividad de los
catalizadores bimetalicos soportados en silice y la diferencia de actividad que
presenta el catalizador bimetdlico Ptso-Ruso en funcion del soporte utilizado.

Respecto al primer punto, podemos observar que los catalizadores
monometdlicos de Pt y Ru se comportan de manera similar independientemente
del soporte utilizado; el catalizador de Pt es mucho mas activo que su homélogo
de Ru. Por otra parte, se puede apreciar que la adicién de 25 y S0 % atémico de
Ru a la muestra, conduce a catalizadores cuya actividad inicial es muy semejante
ala de Pt con una tendencia posterior a la disminucion de su actividad, Por otra
parte, este comportamiento no se repite en ¢l catalizador bimetalico con el
porcentaje mayor de Ru.

Para efectos de una comparacién cuantitativa de las diferencias. en
actividad total de las muestras, podemos definir arbitrariamente tres regiones, a
saber:

1-  Temperatura de encendido (del inglés “ligth off ™), "’l‘e
2-  Temperatura al 50% de conversion, T
3.-  Temperaturaal 100% de conversion, T

La temperatura de encendido es la temperatura a la cual la pendiente de la
curva de actividad cambia abruptamente para incrementos pequeflos de
temperatura. Los valores Tso y Tigo Son, respectivamente, las temperaturas alas
cuales se alcanza el 50 y 100% de conversion de NO. En la tabla 4.3 se
presentan estas temperaturas para cada uno de los catalizadores estudiados.
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Catalizador T, T | Two

o o) | ey | oy
Pt/SiO, 80 115 150
Pt75-Ruy5/Si0; 80 120 400
Ptsg-Rusg/SiO; 80 175 350
Ptys-Ru75/Si0; 100 175 300
RwSiO, 250 325 400
Pt/AlO3 50 120 150
Ptsg-Rusg/Al,03 50 130 350
RWALO; 250 325 375

Tabla 4.3, Temperaturas de encendido T,, y para alcanzar 50 y 100% de
conversion de NO, (Tsyy Tioo)

De los datos contenidos en la tabla podemos observar:

1.- La temperatura de encendido T, de los catalizadores de Ru es la misma
independientemente del soporte. Por otra parte, para los catalizadores de Pt y
para los bimetdlicos, si se observan diferencias; en los soportados en silice T se
encuentra en el rango de 80 a 100°C mientras que en Pt y en Ptso-Ruso
soportados en aliunina, ésta es 50 °C,

2.- En ambas series de catalizadores Tso aumenta a medida que se
incrementa el contenido de Ru en el catalizador, sin embargo, esta temperatura es
inferior en los catalizadores soportados en alimina.

3.- En cuanto a la temperatura requerida para alcanzar la conversion total
del NO (Tyg), ésta es inferior para los catalizadores monometalicos de Pt y
oscila entre 300 y 400 °C para las muestras restantes,

A manera de conclusion sobre estas observaciones podemos- decir que el
platino independientemente del soporte utilizado presenta- una actividad
intriseca mayor a la del rutenio. Los catalizadores bimetdlicos  presentan
actividades cataliticas que se sittian en ténninos generales mas cerca de aquellas
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d ¢l platine que del rutenio. Los catalizadores de Pt y bimetalicos soportados en
alimina son mds activos que sus homologos en silice.

La informacion presentada liasta este punto nos ilustra de manera parcial el
camportamiento catalitico de los catalizadores objeto de este estudio. A
canlinacion se presentan resultados sobre la selectividad de los mismos.

4.2.2 Distribucién de productos.

La distribucion en porcentaje mol de productos a la salida del reactor
c.amo furncion de la temperatura de reaccion se muestra en las figuras 4.11 a 4,19
donde se presenta la selectividad a cada producto asi como el NO que no fue
te-ansormado.

La selectividad para cada producto se determiné segin la ecuacion (3.20).
L.z toncentraciones de H,O producida, la cual fue practicamente constante en
tordod intervalo considerado, no fue tomada en cuenta.

4.2.2,1 Catalizadores soportados en silice

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestra la distribucion de productos para los
caxtalzadores monometdlicos de Pt y de Ru, respectivamente. Analizando las
fizuns se puede observar que, como fue reportado en 1a tabla 4.3, la remocion
total del NO ocurre a 150 °C para el Pt, mientras que para Ru ésto ocurre hasta
los 400 °C. Por ofra parte, se observa claramente la tendencia del Pt hacia la
formiion de NHj , la cual alcanza un 50 %mol; en Ru, este producto no fie
de>tecdado. En relacion a fa formacion de N>O, la curva de produccion alcanza en
Pt w valor mdximo para después disminuir hasta su desaparicién a la
‘tfexrnperatura mdxima de trabajo. La cantidad formada de este producto en el
catalizdor de Ru, solo se observa en un intervalo muy pequefio de temperatura
alcamando un valor miximo de 15% . La selectividad hacia la formacion de N, -
alcana un valor no mayor a 65% a 400°C en Pt, mientras que en rutenio ésta es
de3 100 % a'la misma temperatura,
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En las figuras 4.13 a 4.15 se presenta la distribucion de productos de
reaccion para los catalizadores bimetalicos. Las figuras 4.13 y 4.14 muestran el
comportamiento de los catalizadores Pt7s-Ru2s y Ptas-Russ, respectivamente. En
general {a distribucion de productos en estos catalizadores bimetalicos es cercana
a la observada para Pt, en el sentido de que producen altos porcentajes de NH; y
N,O. En el catalizador Ptrs-Ruzs, la fonnacion de NH; es mayor que en el
catalizador Pt2s-Ru7s en todo el intervalo de temperatura estudiado y representa
~25% mol de los productos observados a 400 °C. En contraste, en el catalizador
Pt2s-Ru7s el NH; desaparece a esta temperatura observandose al Ny como tinico
producto. Es de notar, que los catalizadores bimetalicos no transforman el NO a
temperaturas a las cuales en Pt ya se alcanzo el 100% de conversion,

PY75-Ru25/SI02
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Figura 4.13. Distribucién de productos con el catalizador Pt?s#Ruzs/SiOz
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En la figura 4.15 se puede observar la selectividad desplegada por el
catalizador Ptso-Ruso. Esta presenta un comportamiento muy interesante; la
formacién de NH; y N,O cs la mds baja de los tres bimetalicos y del Pt
monometdlico, inclusive. Sin embargo, en este catalizador se observa un
consumo moderado de NO necesitdndose 350 °C para la eliminacion total del
mismo, Por otra parte, la formacion de amoniaco en este catalizador es menor
entre 100 y 350 °C a la observada en las otras muestras bimetalicas, y a 400 °C
su produccion es de aproximadamente 15% mol.

Para finalizar la presentacion de los resultados comespondientes a los
catalizadores soportados en silice, en las figuras 4,16 y 4,17 se muestra la
distribucion de productos para dos mezclas mecdnicas denotadas MX, con una
relacion atémica PURu=0.3 y Pt/Ru=1.0, respectivamente. Estas mezclas
mecdnicas contienen el mismo nimero de dtomos de Pt y Rupor unidad de masa
que los catalizadores mostrados en la figuras 4.14 y 4,15, respectivamente.

La distribucitn de productos en ¢l catalizador MXPt/Ru=0.3 muestra que
la formacion de NH3 es mayor en el intervalo de 150 a 300 °C que la observada
en su homalogo bimetalico. Para el N,0, se observa adenids de una produccién
mayor en el caso de la mezcla mecdnica, que la desaparicion de este producto en
funcién de la temperatura de reaccién es mds lenta. La actividad total del
catalizador mezcla mecdnica es ligeramente superior a la observada en el
catalizador bimetalico.

Por otra parte, el comportamiento del catalizador MXPVRu=1.0 dificre de
manera importante del observado en su homdlogo bimetalico (figura 4.15). La
produccion de amonfaco entre 100 y 300 °C y de N,O entre 75 y 300 °C es muy
superior a la observada en el catalizador bimetélico correspondiente. Asi nismo,
si bien la mezcla mecdnica produce significativamente mayor cantidad de N2 a

temperaturas inferiores a 250 °C en comparacion al catalimdor bimetalico, la

selectividad hacia este producto es menor dada la elevada produccién de
amonfaco y 6xido nitroso en el mismo intervalo de temperatura. Otra diferencia

marcada entre la mezcla mecdnica y ¢l catalizador bimetdlico la constltuye la-

evolucion de la actividad total del catalizador. La actividad total de la mezcla
mecdnica es muy superior a la observada en el catalizador bnmet:ihco
alcanzandose ¢1 100% de transformacion del NO a 150 C (NOremovido).
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4.2.2,2 Catalizadores soportados en alimina

En las figuras 4.17 a .19 se presenta la distribucion de productos para los
catalizadores soportados en alimina, Las figuras 4,17 y 4.18 se refieren a los
catalizadores monometalicos de Pt y Ru, respectivamente. Podemos observar que
la distribucion de productos en ¢l caso del catalizador de Pt difiere de su
lhomélogo en silice en que la sclectividad hacia la formacidn de N, ¢s superior y
consecuentemente aquella hacia la formacion de N,O y NHj es inferior, En el
catalizador Ru/Al;O3 no sc abservd la formacion de NH; como fue el caso
también en el catalizador soportado en silice, sin embargo, en el primero la
formacion méxima de N,O solo alcanza un 5%mol mientras que en el de Rw/SiO,
ésta se eleva hasta 15%.

LES

%

Figura 4.17. Distribucion de productos en Pt/Al, O,
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Figura 4.18. Distribucion de productos en Rw/Al, 0,

La figura 4.19 ilustra la distribucidn de gases a la salida del reactor para el
catalizador bimetalico Ptso-Ruso/Al,O;. Si bien, la formacion de NH; a 250 °C es
superior (40%mol) a la observada en su homoélogo en silice, la selectividad

disminuye a valores del orden de 5% a 400 °C. Comparativamente en el

catalizador Ptso-Ruso/SiO; a esta temperatura, se detecta aiin 15% del producto,
Por otra parte, la curva de distribucion de N,O es muy similar para los dos
catalizadores, Finalmente, si comparamos las curvas del NO removido ‘en ambos
catalizadores, su comportamiento esta en acuerdo con los resultados mostrados
en las figuras 4.9 y 4.10 donde se observa que el catalizador bimetalico Ptso-
Ruso/Al,O3 es mas activo que el catalizador Ptso-Ruso/SiO,. ’ '
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El rutenio posee una selectividad excepeional hacia la formacion de N,

comparada con la observada en Pt, Pd e inclusive en Rl [30]. Por lo tanto, noes

sorprendente, que los estudios concernientes a la interaccion de NO en
superficies monocristalinas de Ru y Pt, indiquen diferencias basicas en la
quimisorcion de la molécula en estas superficies metalicas. La literatura sobre la
adsorcion de NO en rutenio ha aportado datos para tratar de entender su
selectividad [86-89]. En Ru (101) por ejemplo, ¢! NO se adsorbe inicialmente en
forma asociativa a 30 °C y ha sido sugerido que la reaccién de disociacion puede
ser sensible a la estructura (es decir, al areglo de los dtomos que forman la
superficie de Ja particula). La gran selectividad hacia la formacién de N; en la
reduccion de NO con Hy y CO en catalizadores de rutenio soportado, comparada
con aquella de catalizadores de Pt y Pd, ha sido explicada como resultado de la
fuerte quimisorcion del NO en Ru lo cual tiende a incrementar la posibilidad de
combinacion de especics Ny adyacentes, conduciendo a la fonmacion de Nj

[30,47). Otro estudio de la adsorcion de NO en Ru(1010), utilizando andlisis
LEED y AES, mostré que el NO se disocia rdpidamente en la- superficie
formando islas separadas de atomnos de Nyys y Ouss. A temperaturas cercanas a
200 °C, el N, se desorbe conduciendo a la formacion de un recubriiniento de
oxigeno y finalmente a la desaparicion de la disociacion de NO. Sin embargo, si
se encuentran presentes Hy o CO, el oxigeno adsorbido puede ser removido
continuando de esta forma la disociacion del NO y la produccion de N, [86].

En monocristales de Pt, la actividad para la adsorcién de NO varia
significativamente con la geometria de la superficie. Los planos (410) poseénina
gran actividad para romper los enlaces N-O [43]. En general la actividad
relativa para la disociacion de NO sobre superficies de Pt varia de la siguiente
manera: Pt(410)>Pt policristalino> P1(100)> Pt(110) > Py(111) [43].
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La iheenc de la estructura de la superficic en la selectividad para la
reaccion dere=cluccion del NO con 1, para aleaciones Pt-Rh ha sido remnarcada
por Siera elak_ [%0) e Hirano ct al. [91]. La selectividad varia drasticamente en
funcion dellipp< de plano cristalografico y composicion quimica de la superficie;
la relacionNa/ Nlly se incrementa en el orden siguiente (111)<(100)<(410), éste
orden coinide conel encontrado para la facilidad de disociar la moléeula de NO,
Por otra pite, Iis superficies ricas en Pt promoveran la presencia de especies
adsorbidas qua-¢ conduzcan a la formacion del N,O y del NHs, mientras que
superficiesficcas en R serfan mas sclectivas hacia la formacion de N,

Nugslreon itlerés en este trabajo es comprender ¢l comportamiento catalitico
del sistenm baanelilico Pt-Ru en la reaccion de reduceion de NO con H,, Es bien
sabido qu Rzs cantidades absolutas de los productos formados durante la
reaccion depe=nden en gran medida de las condiciones experimentales, es decir,
del catalindeoar, soporte, composicién de los gases de reaccion y la temperatura
(92). Los wmesullados obtenidos bajo nuestras condiciones  experitnentales
puestran qi-e= 10 se forma NH; en los catalizadores monometdlicos de Ru;
comportaniespiloque estd de acuerdo en general, con lo reportado en la literatura
(92,93} Joxr ol parte, la selectividad de Pt para promover la reduccién de NO
a N, sin fomouaciin de NHj es pobre, especialmente a bajas temperaturas [47] lo
cual se obser~valimbién en este trabajo.

Conos  s¢ menciond previamente, el orden de la actividad total de los
catalizadoess: monometdlicos es Pt>Pt-Ru>Ru, independientemente del soporte
utilizado, Ess interesante por otra parte, resaltar el hecho de que los catalizadores
bimetdlios  PtRu presentan una actividad total que sigue la composicion
nominal ¢y &1 cilalizador; es decir, la adicion de Ru, el cual es.“inactivo” a bajas
temperafira-<s (<250 °C), provoca una caida en la actividad total del catalizador
de Pt. P atn parte, los catalizadores bimetalicos muestran una selectividad
interesanle Yaach la formacién de NH;, siendo ésta considerablemente méas baja
que la tbvsevada para los catalizadores monometalicos -de ‘Pt. En los
catalizalore 5 syportados en Si0,, esta selectividad a la temperatura méxima de
trabajo viri @ como sigue: P>P175-Ru25>Pts0-Rus0>Pt25-Ru7s. Esta tendencia se
reproduce & los catalizadores soportados en aliimina donde la selectividad hacia
la formuicsin de N> en el catalizador bimetlico es superior a la observada en el
catalizalor =uoometdlico de Pt, ‘
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Es necesario resaltar, por otra parte, que ¢l comportamiento catalitico
atilizando mezclas mecinicas (MXPt/Ru=0.3 y 1.0) coma catalizador, mostro ser
diferente al observado en las muestras bimetdlicas correspondientes, siendo ésto
particulanmente notorio para las muestras de composicion atdmica PY/Ru=1.0.

Estos resultados sugieren que en los catalizadores bimetdlicos, las
superficies cataliticas responsables del comportamiento observado, tienen «
Sorciori, en funcion de la composicion atdmica en el catalizador, arreplos
atomicos diferentes de los presentados por los metales puros, con una alta
probabilidad de ocurrencia de superficies mixtas Pt-Ru.

En un trabajo reciente, Diaz et al. [95], proponen un modelo de particula
bimetalica Pt-Ru, generado mediante el programa CERIUS? . Desde el punto de
vista fisico en una solucion sdlida, el Ru se puede incorporar substitucionalmente
en la red de Pt, ya que los radios atomicos difieren menos del 15% (Pt=1.37 Ay
Ru=1.32A), lo cual satisface la ley empirica de Hume-Rother de radios atomicos,
necesaria para la formacién de soluciones solidas [94). Con base en los
resultados obtenidos por HREM y EDX (sistema fee y particulas bimetalicas
enriquecidas en Pt), la composicion metdlica de la particula modelo se fijo en
Pt75-Ru2s asumiendo una estructura fee donde, de los cuatro dtomos que forman
la celda unitaria, uno es de Ru. La particula generada muestra diferentes tipos de
planos superficiales, unos formados tnicamente por dtomos de Pt y otros,
presentando diferentes relaciones atémicas Pt/Ru (figura 5.1).

Examineinos con mayor detalle como esta particula modelo puede
ayudarmos a explicar el comportamiento catalitico de nuestro - sistema. La
actividad de los catalizadores bimetdlicos Pt-Ru/SiO; es mis baja en
comparacion a la de Pt/SiO; puro. Como se reporta en la literatura, la actividad
de las superficics de Pt para la disociacion de NO, paso que se considera
usualmente el determinante en reaccioncs que involucran a esta molécula, es
sensible a la estructura. Hay una clara evidencia en trabajos experimentales
{90,96] que muestra que la actividad de diversas superficies de Pt para esta
reaccion sigue el orden; (111) < (110) < (410). Por lo tanto, la actividad de una
particula de Pt en la reaccion de NO con H, estara relacionada con la presencia y
accesibilidad de este tipo de superficies durante la reaccion.



Figura 5.1 Particula bimetilica modelo de composicion atémica Pt/Ru = 3.0
donde esferas claras y oscuras representan dtomos de Ru y Pt respectivamente.

Si consideramos que las particulas bimetdlicas en nuestros catalizadores
presentan superficies con arreglos topologicos donde un- atomo de Pt se
encuentra cerca de uno de Ru, la presencia de este dltimo podria modificar la
actividad intrinseca de planos formados tnicamente por atomos de Pt y de esta
manera ser responsable de la disminucion en la actividad que mwestran los
catalizadores bimetdlicos con respecto a Pt. La existencia de particulas
bimetalicas presentando superficies ricas cn Pt (seria ¢l caso, por cjemplo, del

catalizador bimetalico Pt;s-Rups/Si0,.) explicaria la  actividad catalitica =

observada a bajas temperaturas, la cual es cercana a la-de Pt puro.
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Por otra parte, la actividad y la selectivad de la muestra Ptsy-Ruse/SiO;
sugiere que la relacion atomica PYRu en la superficie es menor que en ¢l caso del
catalizador precedente. Por otra parte, para este mismo catalizador atn cuando
no se verificd por EDX la composicion de las particulas de tamaiio inferior a 10
A deteetadas por HREM, podria sugerirse que dichas particulas podrian
corresponder a pequeias particulas de Ru puro. En un estudio reciente sobre las
propiedades cataliticas y estructurales de catalizadores de Ru'y preparados con el
mismo tipo de precursor, ha sido reportada la identificacion de nanoparticulas de
Ru de o mds de 12 atomos utilizando la téenica de EXAFS [97].

Cuando Ja concentracion de Ru en el catalizador se incrementa, la
probabilidad de que se formen superficies donde la relacion atémica Pt/Ru sea
elevada decrece, siendo factible la formacion simultdnea de particulas de Pt asi
como de particulas ricas en Ru y/o Ru puro. La presencia de particulas de Pt,
permitiria explicar la actividad global superior que ¢l catalizador Ptys-Ru7s/Si0;
tiene en comparacion al catalizador Plsy-Rug/SiO,.

Los mismos argumentos pueden ser utilizados para comprender la
selectividad hacia NH; y N, desplegada por los catalizadores bimetalicos. El
mecanismo de reaccion que es generalmente aceptado para la reduccién del NO
en presencia de H, [90] y que da cuenta delos diferentes productos de reaccién
que pueden ser formados es el siguiente:

NOy —> NOuay )
NOgus)=> Neads) + Otads) (2)
H)(g) - 2H(nds) ( 3)
Neags) + Neags) = Nog) (4)
Noags) + Hugsy = NHagy) (5)
NH(ﬂds) + l'l(,.ds) e d NI'IZ(nds) (6)
NHZ(uds) + H(nds) -» NHS(udS) (7)
NHyags) = NHsgg) (8)
O(nds) +2”(uds) - H IZo(lg) A (9)
NOgis) + Otatsy = NOyy) (10)
NOus) + N(nds) g NZO(E) (1)

No(uds) + N(uds) > NZ(E) + O(uds) ' (12)
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La presencia de H, y NO conduce a una serie de reacciones que pueden
ocurtir simultaneamente en la superficic del catalizador. La adsorcion y
disociacion del NO en la superficie del catalizador es necesaria para la obtencion
de los productos Ny, NIy, HyO y NxO, los cuales provienen de las reacciones
(4), (12), (5-8) y (11) siendo la reaccion (2) el paso que detenmina la velocidad
global del proceso. Siera et al. {90] establecen que las reacciones (2) y (4)
depende en gran medida de la estructura y composicion quimica de la superficie
catalitica, Las superficies cataliticas que muestren gran actividad para la
disoctacion del NO tendran una alta concentracion de nitrogeno adsorbido, lo
cual favorece la formacion de N, via la reaccion (4), en cambio si la
concentiacion de atomos de nitrogeno en la superficie es baja, la probabilidad de
que la reaccion (4) ocurra disminuye dando lugar a que otras reacciones sean
favorecidas. De esta manera y de acuerdo a las propiedades particulares de Pty
Ru para quimisorber y disociar la molécula del NO, las superficics que incluyan
mayoritariamente atomos de Pt promoverin la formacion de N;O y NHy mieutras
que aquellas donde el Ru sea predominante, incrementardn la selectividad hacia
Ia formacion de N,. En nuestro caso concreto, la presencia de superficies mixtas
Pt-Rn (con relaciones atdmicas PURu diferentes), podria . determinar la
concentracion relativa de Nuay, Ouwsyy Huww ¥ NOuiy en la superficie del
catalizador y de esta manera establecer la selectividad de la reaccion. -

En ¢! catalizador Ptys-Ruys, 1a exposicion de planos ricos en Pt podrfa
explicar la elevada produccion de NH; via las reacciones (5)-(7); en el
catalizador Ptsp-Rusg, Ia presencia de un niimero significativamente mayor de
planos con una relacion atontica PY/Ru inferior podria explicar la disminucion en
la concentracion de NH; producido y finalmente en el catalizador Ptys-Russ, la
presencia de planos densos de Ru explicaria el aumento en la selectividad hacia
Ny y paralelamente la disminucion del NH;.

Otra posible reaccion que podria considerarse en el ¢squema propuesto
(reacciones I a 12) es la correspondiente a la descomposicion de amoniaco como
fuente de produccion de Na. En I literatura ha sido propuesto un mecanismo tipo
bifoncional para la reaccion NO+H, utilizando - catalizadores  de . dos
componentes, donde uno de los metales posee una elevada selectividad para la
formacion de NHj (por ejemplo Pt, Pd, Cu) y el otro una considerable habilidad
para descomponer esta molécula (Ni) {8].
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Considerando esta posibilidad, la tendencia que la seric bimetdlica
presenta en funcion del contenido de Ru cn el catalizador (aumento de N2 y
concomitante disminucion de NH3 para la maxima temperatura de trabajo)
podria ser explicada por un miecanismo como el anterior. A temperaturas
elevadas ¢l NH; producido por Pt seria descompuesto por el Ru.

En este mismo sentido, un mecanismo bifuncional permitiria explicar la
ausencia de un comportamiento aditivo en las mezclas mecanicas particularmente
a concentraciones de Ru elevadas (MXPt/Ru=0.3).

Para finalizar, atn cuando los mismos argmmentos podrian explicar el
comportamiento del catalizador Ptgy-Ruse/Al,O3, no debe perderse de vista la
posibilidad de una diferente interaccién fase metlica-soporte AL,O; ,comparada
con aquella establecida con la silice. Esta se manifiesta en la dispersion del metal
y en las diferencias observadas en actividad total y selectividad de esta serie de
catalizadores con respecto a sus homodlogos soportados en silice. Estas
diferencias podrian ser una consccuencia de arreglos atomicos diferentes cn la
superficie de las particulas metalicas. Para el sistema Pt-Rn ha sido mostrado que
la composicion atomica superficial de particulas bimetdlicas soportadas en silice
difiere de aquella cuando el soporte es alimina [11b).

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio el comportamiento catalitico de catalizadores de
Pt, Ru y Pt-Ru soportados en Si0, y Al,O; en la reaccién de reducclén de NO
con H, en el intervalo de temperatura de 25 a 400 °C.

La caracterizacion de los catalizadores utilizando la microscopia

electronica de transmision y la quimisorcion de hidrogeno como técnicas de

analisis mostro que cuando ¢l soporte es SiO;, la dispersion de la fase metalica es

menor que cuando el soporte es AL O;. En ambos soportes, la adicién de Ru al
catalizador se refleja en una disminucion del tamaiio de particula.
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La determinacion cuantitativa por EDX de la composicion metélica en las
particulas de los catalizadores Pt50-Ru50, mostré evidencias de formacién de
verdaderas particulas bimetdlicas can tendencia a presentar composiciones ricas
en Pt Por otra parte, la HREM permitié poner en evidencia en el catalizador
Pts0-Rus0/SiO; la presencia de particulas con tamaiios < 10 A,

La actividad total de los catalizadores monometdlicos (Pt y Ru) se
encontrd en buen acuerdo con lo reportado en la literatura. En ¢l intervalo de
temperatura de 200 a 250 °C, el comportamiento de los catalizadores bimetalicos
sugiere una “dilucion” del componente activo (Pt). Por otra parte, ¢l catalizador
Ptsg-Rusy/Al, O3 fue mas activo que su homélogo soportado en silice.

En lo concerniente a la selectividad, la influencia de la adicion de Ru a
catalizadores de Pt se manifestd en general, como un aumento en la formacion de
N, y un significativo decremento en la obtencion de NH;.

La presencia de particulas bimetalicas exponiendo superficies compuestas
por atomos de Pt y/o formando sitios mixtos (Pt-Ru) explicarian la actividad y
selectividad de los catalizadores bimetalicos. Atomos de Ru incorporados a
planos puros de Pt modificarian la actividad intrinseca de éste dando lugar a una

disminucién de actividad y a una modificacion de la selectividad al influenciar las -

concentraciones relativas de N, O, H, y NO en la_superficie del catalizador. De
igual manera un mecanismo consecutivo donde el NH; formado en sitios de Pt se
descomponga en sitios de Ru podria ser.asumido para exphcar la selectlwdad a
1a mdxima temperatura de trabajo.

En relacion a la influencia del soporte, los resultados indican que ésta se
manifiesta en la dispersion y propiedades cataliticas de la fase activa. Una
interaccion diferente de la alimina con el precursor metdlico, podria explicar el
aumento de la dispersion en los catalizadores soportados en ALOj asi como la
posibilidad de la ocurrencia de arreglos atomicos diferentes en la superficie de
las particulas metdlicas.

La consecucion de otros estudios permitiria complementar-y verificar la

composicion quimica superficial de las particulas bimetdlicas soportadas en silice

y alimina asi como el mecanismo dereaccion.
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