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Resumen de la tesis que presenta Ricardo Valdez Castro, para la obtencion del
grado de Maestro en Ciencias e¢n el Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales.
Ensenada, Baja California.

"SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE Pt, Pd Y Pt-Pd
SOPORTADOS EN ALUMINA, EN LA REACCION DE DESCOMPOSICION DE
2-PROPANOL”

En la actualidad los catalizadores tienen un gran auge en la sociedad, ya que permiten
aprovechar al méximo la materia prima que se emplea en la industria para lograr mejores
rendimientos en la obtencidén de productos ttiles para el ser humano. Se sabe que uno de los
factores mas importantes sobre el desempefio catalitico de los sistemas Pt, Pd y Pt-Pd en
numerosas reacciones es la acidez del material donde son soportados. Sin embargo, aun no se
ha reportado un estudio sistematico del efecto de la acidez del soporte sobre el desempefio
eatalitico de estos sistemas. Para esto se propuso utilizar aliminas comerciales que poseen
acidez superficial variable. Se utilizaron aluminas basicas, con acidez media y con acidez
fuerte, para preparar catalizadores soportados a base de Pt y Pd. El efecto de la acidez de estos
materiales se analiz6 mediante la termodesorcion programada de amoniaco, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier en la absorcién de CO y se determiné la actividad
catalitica en la reacciéon de la descomposicion de 2-propanol, ademds de otras técnicas de
caracterizacion de materiales. En el caso de los catalizadores de Pt no hubo diferencia en la
cuanto a la actividad catalitica como efecto de la acidez de la alimina pero hubo una
diferencia enorme en cuanto a la selectividad. La alimina basica mostré una selectividad al
100% hacia un solo producto que fue el éter diisopropilico. En el caso de los catalizadores de
Pd la actividad catalitica en funcién de la acidez del soporte si marco diferencias, el
catalizador con alimina media mostré mejor conducta como catalizador en comparacion con
las aliminas de acidez débil y fuerte ademds la selectividad fue principalmente hacia
propileno. Comparando con las muestra de Pt en general la actividad de las muestras fue

menor ¥ a una mayor temperatura,

Palabras clave: Catalizadores de Pt y Pd, aliimina, impregnacion, acidez.
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1. Introduccion

Estudios recientes sobre catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd soportados en silica-alimina y
B-zeolita utilizados en reacciones de hidrogenacion de tolueno, naftaleno y dibenzotiofeno
demostraron que la actividad catalitica depende en gran medida de la acidez del soporte .
Los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd han mostrado un gran desempefio cuando se utilizan en
reacciones de hidrogenacion, hidrodesulfuracion, reformacion y oxidacion. Sin embargo, no
ha sido reportada la aplicacidon de estos sistemas para reacciones de la descomposicion de
alcoholes. Esta reportado que la dispersion de la fase activa, la formacidon de aleaciones
metalicas y mas importante la acidez del catalizador, naturaleza y fuerza de los sitios acidos
presentes en los catalizadores juegan un papel preponderante sobre la actividad, pero mas
importante en la selectividad catalitica. Algunos de los materiales en los que influyen las
propiedades 4cidas sobre la actividad catalitica son las zeolitas '*°), los éxidos de circonio
puros y boratados [, los compuestos fosforados °, los sulfatados '), etc. Los metales del
grupo del platino, “platinum group metals” (PGM) que consiste de 6 elementos; platino,
paladio, rodio, iridio, rutenio y osmio tienen propiedades fisicas, quimicas y mecanicas
unicas que los hacen importantes en cuanto a sus aplicaciones. Hoy en dia el paladio es el
principal componente en los convertidores cataliticos y en partes electronicas de
automoviles, mientras que el platino se utiliza principalmente en catalisis y en la reformacion
de petroleo. Ademas, el platino y el paladio en conjunto con el oro-plata-cobre son utilizados
para elaborar una gran variedad de articulos dentales. También esta reportado que la
presencia de aleaciones de ellos con metales nobles incrementa la actividad catalitica para
algunas reacciones de compuestos organicos "% Los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd han
mostrado un buen desempefio cuando se utilizan en varias reacciones; sin embargo, no hay
informacion acerca de estos sistemas soportados en un material de diferente acidez para la

reaccion de descomposicidon de un alcohol.



En un material 4cido destacan dos tipos de sitios acidos, Lewis y/o Bronsted. Tenemos
que un acido de Lewis es un aceptor de electrones, capaz de recibirlos de una base de Lewis
para conformar una relacion 4cido-base ). Muchos cationes de metales, fundamentalmente
metales de transicion, se consideran acidos de Lewis y se utilizan como tales en diferentes
reacciones. Cabe mencionar que la acidez superficial es una de las caracteristicas mas
importantes de nuestros soportes en la sintesis de los catalizadores utilizados para este
estudio, ya que si esta bien definida la acidez podremos hacer una mejor correlacion de los

resultados.

Algunos compuestos tales como el BF;, AICls;, SnCly y TiCl se han utilizado como
catalizadores o como soporte de catalizadores con acidez de Lewis para reacciones de
sintesis organica ', Por otro lado, un 4cido de Bronsted es un donante de protones; por

ejemplo, el acido clorhidrico es un acido de Bronsted puesto que dona un proton al agua:
HCI (ac) > H' (ac) + CI'(ac)

Observe que el ion H' es un atomo de hidrégeno que perdié su electrén; es decir, es
unicamente un proton. Entre los dcidos de Bronsted cominmente utilizados se encuentran el
acido clorhidrico (HCI), el acido nitrico (HNO3), el acido acético (CH3;COOH), el acido
sulfurico (H>SO4) y el 4cido fosforico (H;POy) 2.

Con el fin de explicar la actividad catalitica de los acidos de Lewis se puede hacer uso
del concepto fuerza acida que se relaciona de manera intuitiva con las interacciones
coulombianas entre el catalizador y el soporte. Los acidos fuertes se definen como muy
buenos aceptores de electrones, de pequefio de tamafio y los 4cidos débiles son los que
representan propiedades opuestas !'*!. Una seleccién de especies acidos de Lewis ordenados

- y 14
de acuerdo a su fortaleza acida en solucion acuosa se presenta en la tabla 1 %,



Tabla 1.- Clasificacion de acidos de Lewis, segiin Pearson.

Fuertes Intermedios Débiles
H' Fe'" Cu’
Fo¥t NiZt He?*
C03+ Cu2+ Cd2+
AR 702
La®*

Para lograr relacionar el parametro de acidez de los materiales se utilizaron diversas
técnicas de caracterizacion. La acidez total, asi como la distribucion de los sitios acidos
superficiales en catalizadores heterogéneos, se puede determinar por varias técnicas
analiticas. Entre las mas empleadas se tiene la termodesorcion programada de amoniaco y la

descomposicion de alcoholes .

La meta en la preparacion de materiales cataliticos para aplicaciones industriales es
obtener un material con alta actividad, selectividad y estabilidad. Para este propdsito, la fase
activa, en nuestro caso, los metales Pt y Pd, deberan estar lo suficientemente dispersados en
los soportes utilizados (aluminas). Los métodos comunes utilizados para la preparacion de
catalizadores soportados requieren de una combinacion de diversas etapas tales como
deposito de la fase activa, secado, calcinacion y activacion, generalmente bajo flujos de He a
temperaturas de 300-400 °C. Por otro lado, es bien conocido que las aliminas (Al,O3) juegan
un papel importante en el desempefio de los catalizadores, ya que pueden manifestar
actividad catalitica para la realizacion de ciertas reacciones. Ademads, la (¥-alimina) es una

de las mas utilizadas en catalizadores industriales ',

En el presente trabajo se realizé una investigacion sistematica del efecto de la acidez
del soporte sobre el desempefio catalitico de los sistemas Pt, Pd y Pt-Pd soportados. Para esto
se propone utilizar aliminas comerciales que poseen acidez superficial variable. Se utilizaran
aliminas basicas, con acidez media y con acidez fuerte, para preparar catalizadores

soportados a base de Pt y Pd. El efecto de la acidez de estos materiales sera evaluado



mediante la termodesorcion programada de amoniaco, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier en la absorcion de CO y se determinard la actividad catalitica en la
reaccion de la descomposicion de 2-propanol. Los materiales seran caracterizados por
microscopia electronica de barrido denominada como SEM por sus siglas en inglés
(Scanning Electronic Microscopy), microscopia electroénica de transmision llamada TEM
por sus siglas en inglés (Transmission Electronic Microscopy), espectroscopia de rayos X
por dispersion de energia con el nombre de EDS por sus siglas (Energy Dispersive
Spectroscopy), difraccion de rayos X denominada como XRD pos sus siglas en inglés
(X-Ray Diffraction), adsorcion-desorcion de nitrégeno, espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD Uv-vis), reduccion a temperatura programada llamada TPR por sus siglas del inglés
(Temperature Programmed Reduction) y desorcion a temperatura programada nombrada
como TPD también por sus siglas originarias del inglés (Temperature Programmed
Desorption) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier en la absorcion de CO
llamada FTIR de CO proveniente de sus siglas en inglés (Fourier transform infrared

spectroscopy).



2. Antecedentes

Los 6xidos de Pd han mostrado ser buenos catalizadores para reacciones de oxidacion
ya que estos interaccionan facilmente con el oxigeno e hidrocarburos sobre su superficie.
Estos 0xidos son generalmente muy poco utilizados en reacciones de hidrogenacion debido a
que durante la reaccion se logran reducir formando particulas metalicas de Pd°

(PAO+H, > Pd° + H,0).

Por otro lado, existe una amplia gama de oxidos que generalmente se han utilizado
como soporte de metales cataliticos. Tales oxidos son: alumina (A1:20s), silice (SiO2),
magnesia (Mg0), dioxido de titanio (TiQO;), didxido de zirconio (ZrQ;), 6xidos mixtos y
zeolitas, los cuales no interaccionan fuertemente con el oxigeno; por lo tanto, no se
recomienda utilizar estos catalizadores para reacciones de oxidacién. Sin embargo, estos
oxidos interaccionan facilmente con el agua y son buenos catalizadores para reacciones de

deshidratacion '8!

Las futuras aplicaciones de los catalizadores con respecto a la descomposicion de
alcoholes podrian incluir los procesos de generacion de energia. Cabe mencionar, que una

(9. oy

descripcidon completa del mecanismo de descomposicion no ha sido bien establecida
particular, el papel de los sitios acidos y basicos de la superficie. Aunque existen diferentes
puntos de vista concernientes al mecanismo de la deshidratacion de alcoholes sobre el 6xido
de aluminio, se cree que el mecanismo inicia con la interaccion directa del grupo hidroxilo
del alcohol con la superficie de 6xido *”. Se supone que los sitios acidos y/6 basicos de la
superficie toman parte en el procedimiento de deshidratacion. Otra interaccion quimica, es a
través del atomo de O del grupo OH, el cual interactia con un sitio de acido de Lewis

(superficie de Al), y el proton de OH interactiia con un sitio basico de Lewis (el oxigeno de

la superficie).



Las aluminas son muy usadas como soportes para la preparacion de catalizadores
debido a que tienen propiedades texturales favorables como alta resistencia térmica e
hidrotérmica, estabilidad quimica e interesantes caracteristicas acido-base. La actividad
catalitica de los catalizadores soportados en alimina depende en gran medida de las
propiedades texturales del soporte; tales como, elevada area superficial, volumen de poro
clasificado como grande y la distribucion de poros en el rango de mesoporos. Por otro lado,

las propiedades acido-base de la alimina pueden ofrecer resultados favorables para una

21-23

buena actividad catalitica *'**). Se ha reportado en la literatura que la y-alumina posee una

area superficial entre 150-300 m”/g, con una gran cantidad de micro y macroporos (volumen

total de poro de 0.3 a 1 ml/g) **.

Los catalizadores a base de metales nobles comunmente son usados en reacciones de

25]

quimica ambiental tales como la hidrodesulfuracion de petroleo ), hidrodecloracion de

[2

. s 6 " 271 g ” 28,29
moléculas organicas %, reduccion de NO *7) ¢ hidrogenacién de aromaticos ***°!. Por otro

lado, el platino soportado sobre alumina es un catalizador muy utilizado en los procesos de

reformacion %

. También se dice que los tratamientos con oxigeno e hidrégeno a los
catalizadores de Pt/Al,Os; son procedimientos fundamentales para una mejora en la
activacion y regeneracion de catalizadores a base de platino *'*?. Los catalizadores de Pd
son muy efectivos para las reacciones de hidrogenacion. El rendimiento de los catalizadores
de paladio puede mejorar al adicionar ciertos metales, tales como Pt, Au, etc. La adicién de
platino a catalizadores de paladio ha mostrado que incrementa la actividad para las
reacciones de oxidacion en comparacion con el catalizador monometalico de puro

paladio 337,



)
H_?\ A
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Eter DiisoEr'oeiIico £C6H14O!

Figura 1. Esquema de la reaccion que se lleva cabo en la descomposicion de 2-propanol.

Por otro lado, las reacciones de descomposicion de alcoholes son consideradas de gran
importancia. Por ejemplo, los productos resultantes en la descomposicion de 2-propanol, son

[40,41]

el propileno y el eter-diisopropilico , como se muestra en el figura 1. Se considera

importante la reaccion por los usos que se les da a sus productos.

El propileno es un gas combustible que se utiliza para realizar cortes finos en metales a
altas temperaturas, ademas de ser un gas reactivo para la sintesis organica en la produccion
de acetona, 6xido de propileno, etc. La produccion de eter-diisopropilico resulta ser atractiva
puesto que puede mezclarse con las gasolinas como aditivo para elevar el numero de

4 Como podemos ver, es de gran importancia la selectividad catalitica en la

octano
descomposicion de 2-propanol. Nuestra hipotesis es que los catalizadores a base de Pt, Pd y

Pt-Pd podrian ser utilizados para la preparacion de catalizadores para esta reaccion.



3. Objetivos

Objetivo general:

Evaluacion del efecto de la acidez (basica, media y fuerte) en los catalizadores de Pt, Pd y

Pt-Pd soportados en alimina en la reaccion de la descomposicion de 2-propanol.

Objetivos Especificos:

1. Sintesis de los catalizadores de Pt, Pd, Pt-Pd, sobre el soporte alumina con acidez

variable por el método impregnacion.

2. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados, que comprende:

a)

b)

)

h)

Realizar analisis quimico utilizando la espectroscopia de rayos X por dispersion
de energia.

Observar la morfologia de los materiales mediante microscopia electronica de
barrido.

Determinar las fases cristalinas de los soportes y catalizadores mediante la
difraccion de rayos X.

Calcular el area superficial, asi como también determinar las propiedades
texturales de los catalizadores a partir de la adsorcidn-desorcion de nitrogeno.
Obtener el tamafio de particula a partir de las micrografias de la microscopia
electronica de transmision para los catalizadores mas activos.

Determinar la temperatura de reducciéon de los catalizadores mediante la
reduccién a temperatura programada.

Obtener la acidez total de los catalizadores y la fuerza de estos mediante la
desorcion a temperatura programada.

Relacionar la fuerza acida de los catalizadores con una molécula de prueba

(CO) por medio de la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.



3. Caracterizacion Quimica

a) Determinar la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de

descomposicion de 2-propanol.



4. Conceptos Basicos

La catalisis ha jugado un papel importante en las industrias quimicas de procesamiento;
seria imposible imaginar a la industria sin ella. A continuacion mencionaremos algunos
conceptos que nos ayudaran a comprender mas facilmente el trabajo presentado. Asi mismo, nos
dardn una vision mas amplia sobre el concepto de catélisis, ademas de algunas descripciones

importantes que se tomaron en cuenta para realizar este estudio.

4.1 Definicion de catalizador y velocidad de reaccion

Un catalizador es un material que cambia la velocidad y selectividad de una reaccidn
quimica tomando parte intimamente en ella pero sin llegar a formar parte de los productos

deseados.

Generalmente, la velocidad de una reaccidn quimica puede considerarse como el producto
de una constante k por una funciéon de las concentraciones de reactantes y productos. La
constante k varia exponencialmente con la temperatura de reaccion, siguiendo la ecuacion de
Arrhenius (k= A e *RT), donde A es una constante y E, es la energia de activacion del proceso.
La introduccion de un catalizador adecuado en el sistema debe afectar favorablemente los

valores de E, y Ay, por tanto, aumentar la velocidad de la reaccion.

4.2 Clasificacion de catalizadores

En esta seccidon, se hard énfasis en los tres tipos de catalizadores: catalizadores
homogéneos, catalizadores heterogéneos y catalizadores enzimaticos. Los catalizadores
homogéneos son substancias que se afiaden a una fase reactante para acelerar una reaccion dada.
Por ejemplo, la oxidacion de alcanos y arenos para dar 4cido tereftdlico o la polimerizacion de
olefinas para dar polietileno, etc. En la catalisis homogénea, todas las especies cinéticamente

activas, incluyendo el catalizador, constituyen la misma fase con una velocidad de reaccion

10



similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso de que uno de los
reactivos es un gas y que los otros, junto con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida.
Debido a la solubilidad del gas, la transformacién se produce en todo el liquido y no en la
interfase liquido-gas. La naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de catalisis las
velocidades son generalmente elevadas, la posibilidad de envenenamiento es pequeia y la
posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las especies

intermedias [,

Respecto a los catalizadores heterogéneos, son insolubles en los sistemas quimicos en los
cuales que provoca la transformacioén y forma una fase distinta, a menudo solida. Existen dos
fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta superficie de contacto y el
fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron. Debe hacerse notar
que la mayor parte de catalizadores so6lidos son metales, oxidos, sulfuros metalicos o sales

(sulfatos, silicatos, fosfatos) con alta energia reticular.

Una reaccion sin catalizador entre una molécula gaseosa A y una B se lleva a cabo por el
camino marcado con una linea continua azul en la figura 2. Al introducir un catalizador (K), las
moléculas A y B interaccionan con él, si el catalizador es heterogéneo se dice que A y B se
adsorben a la superficie formando un complejo superficial ABK inestable (linea puntuada). Este
complejo superficial reaccionard al suministrarle energia de manera que formara los productos
que quedan fijos sobre la superficie (linea de guiones negros). Para desorber los productos, es
necesario adicionar energia (linea naranja continua). El aumento en la velocidad de la reaccion es
proporcional a la diferencia entre E-Ec. Cabe mencionar que el catalizador no se considera ni

reactivo ni producto en la reaccion.

11



Reacclén homogenea sic

Reaccion Heterogenea clc

Energia Potencial

A+B v ¥

-I---ABK i

(Productos)+K

Producto

AHges |

Coordenada de la reaccion

Figura 2: Curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de la reaccion para un proceso
catalitico heterogéneo.

Las enzimas son catalizadores desarrollados en la naturaleza para lograr la velocidad y la
coordinacidon de una multitud de reacciones quimicas necesarias para desarrollar y mantener la
vida. La velocidad de reaccion de los catalizadores enzimaticos son 10’ veces mayor que los
catalizadores convencionales en condiciones normales de presion y temperatura. Este tipo de
especies catalizan un gran numero de reacciones quimicas produciendo materiales y energia
usados para la sobrevivencia del ser humano. De hecho, entre los diferentes catalizadores
industriales, destacan principalmente los catalizadores naturales porque estos generan poco
desperdicio y los efectos de transformacion son rigurosos. Las enzimas tienen limitaciones, al
igual que cualquier otro catalizador altamente especializado. Las limitaciones principales son las
condiciones de temperatura y de acidez a la que se encuentre la enzima ya que estas especies
toleran solamente un intervalo pequefio y cualquier descontrol de estas dos variables en los

equipos utilizados puede significar grandes pérdidas [**).
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4.3 Métodos de impregnacion

Este procedimiento requiere un contacto directo del soporte con una cierta cantidad de
solucién del metal precursor, usualmente una sal; generalmente se mezclan por corto tiempo
para después pasar por un proceso de secado y finalmente ser calcinado, para obtener el
compuesto. De acuerdo a la cantidad de solucion usada, existen 2 tipos de impregnacion. La
primera llamada “impregnacidn seca”, se debe a que el volumen de la solucion que contiene al
precursor no excede el volumen de poro del soporte. El segundo tipo de impregnacion llamada
“impregnacion humeda” es mas simple que el anterior ya que comprende el uso de un exceso de
solucion con respecto al volumen de poro del soporte. Este tipo de impregnacion se uso para
preparar los catalizadores que se estudiaron, utilizando un 20% en exceso de volumen de

solucion.

En el siguiente capitulo se describird la sintesis de los materiales utilizados y las técnicas
de caracterizaciéon que se utilizaron para realizar este estudio. Incluyendo en esta ultima el
fundamento basico de cada técnica, asi como el equipo utilizado para el andlisis y sus

caracteristicas fundamentales.
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Parte Experimental

"Nunca consideres el estudio como un deber, sino como una oportunidad para penetrar en el
maravilloso mundo del saber." Albert Finstein
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Parte Experimental

5.1 Sintesis de los materiales

Los soportes utilizados en este trabajo fueron; alimina &cida, débilmente acida y
basica, con un tamafio de grano de 58 A y de la marca Sigma Aldrich. Los catalizadores de
Pt, Pd y Pt-Pd (relacion atémica Pt/Pd = 1) soportados sobre alimina con diferente acidez se
prepararon por el método de impregnacion siguiendo los pasos de la figura 3. Usando una

3] Las muestras de Pt se

solucion acuosa acida (HCI), etanol (CH;CH, OH) y agua
sintetizaron con 3% peso del metal en cuestion. Como existe una diferencia del peso atdmico
de Pt y Pd, los catalizadores a base de Pd se prepararon con la misma carga atomica que se
utilizé para los catalizadores de Pt. Para preparar los catalizadores bimetalicos se utilizo el
50% de atomos de Pt que se utilizaron en la sintesis de los catalizadores monometalicos de
dicho metal y en el caso de Pd se utilizé el mismo niimero de adtomos de Pt para lograr la

relacién 1:1 entre los dos metales. Para una mejor comprension del peso tedrico de los

metales se muestra en la tabla 2.

Compuesto de Pt 6 Pd Etanol + HCl + agua Altimina
—

T=25°C HHI::> r=80°C HH|::> —1+——+ Catalizador
fresco

o ;E <:|U”

Catalizador
Aenosfena Tuente

Figura 3: Esquema de la preparacion de los catalizadores.
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Los compuestos que se utilizaron para la preparacion de los catalizadores fueron: acido
hexacloroplatinico hidratado (H,Pt Cls, H,O) y nitrato de paladio (II) bi-hidratado (Pd
(NO3),. 2H;0). Después de la impregnacidn, los catalizadores fueron secados a 80 °C
durante 10 hr. Enseguida se calcinaron durante 6 hr a 400 °C, en un horno tradicional en
atmosfera al ambiente con el fin de eliminar impurezas y humedad asi darle mas estabilidad

a los materiales.

Tabla 2.- Relacion entre porcentaje peso y atémico en la sintesis de los catalizadores.

Pt Pd Pt-Pd
% atémico 1.6 1.6 1.6
% peso 3 7.7 5.4
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5.2  Caracterizacion Fisicoquimica de Materiales

5.2.1 Microscopia electronica de barrido

El SEM es un instrumento que permite la caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacion morfoldgica del material analizado. Para
facilitar la emision de electrones de las muestras organicas se recubren dichos materiales con
una pequefia capa de metal que puede ser Au, Pd, etc. El SEM es un microscopio que utiliza
electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de la muestra con

los que se puede formar una imagen *¥

. Algunas otras interacciones que se producen al
hacer incidir electrones sobre un material puede observarse en la figura 4, la cual nos servira
mas adelante para un ilustrar cuales interacciones se usan para formar la imagen en la técnica

de microscopia electronica de transmision.

har incidente

Elactrones
Electrones secuUndanos
refrodispersados
Rayos X
caracterisiicos

Electrones
huger \ / uz visble

Especimen \ Rayos X

Bremssirahiung
Electrones d.EIecrmnG?s
] ispersados
dhspersados Electrones inelasticaments

elasticamente tranemitidng

Figura 4. Esquema de interaccion de electrones con la materia.

En el caso de microscopios electronicos de barrido, la resolucion puntual es del orden
de 1 nm. En términos de amplificacién podemos decir que amplifica 200, 000 veces. Cabe
mencionar que no es recomendable utilizar un instrumento hasta sus ltimas posibilidades de

amplificacidn, ya que al mismo tiempo que se amplifica la imagen, también se amplifican los
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defectos (aberraciones Opticas, corrimientos por inestabilidades en el alto voltaje,
corrimientos por calentamiento de la muestra, etc.). Como ejemplo de esta técnica se muestra

la figura 5 perteneciente a una de las aluminas utilizadas.

Figura 5. Micrografia de Al,O; caracteristica de un analisis de microscopia electronica de
barrido.

Para llevar a cabo el andlisis por esta técnica se utilizd un microscopio electronico de
barrido JEOL JSM 5300 con filamento de tungsteno, operado a 10 kV para obtener las
imagenes de la morfologia superficial de los soportes y catalizadores. En el SEM los
electrones son acelerados en un campo eléctrico en la parte del cafion del microscopio, estos
son acelerados debido a una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 volts para aprovechar

de esta manera su comportamiento ondulatorio.

5.2.2 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia

La espectroscopia de electrones dispersados de rayos X, es una técnica usada para la
identificacion de los elementos en los materiales. El sistema EDS normalmente se encuentra
montado en un microscopio electronico de barrido (SEM) y se usa un cafién de electrones
para generar rayos X a partir de la muestra. La composicién de la muestra se determina
analizando la energia de sus rayos X caracteristicos. La resoluciéon de EDS depende de la

, . . o r 4 o , .
muestra y de la energfa primaria del cafion de electrones [**). La minima energia de radiacion
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X medida en equipos convencionales es de aproximadamente 0.1 eV, con lo cual se excluye
la identificacion de litio (Li) (0.052 KeV) por esta técnica. Las mediciones de los demas

elementos con nimero atdmico mayor a 5 son posibles.

Cuando un electron incidente golpea y saca un electron de una drbita cercana al
nucleo, se produce, por lo tanto, un hueco en una 6rbita interna, el cual tratara de ser
ocupado por un electron de una capa superior. Suponiendo que el electron tiene que perder
energia para pasar a un nivel mas bajo; esta energia en “exceso” se emite como un rayo X.
Como los niveles de energia estan bien definidos y dependen década atomo, el valor de
energia de este rayo X es unico y se le llama entonces “caracteristico”. Si al salir el rayo X
caracteristico, golpea y saca un electron de una capa superior, entonces este electron se lleva
el exceso de energia, y como el rayo X tenia una energia definida, el electron saliente
(llamado Auger), tendra también una energia caracteristica y a su vez puede ser usado para
hacer analisis quimico; esto siempre y cuando se tenga un detector sensible a estos
electrones. Los espectros de rayos X se representan en forma de histogramas, calibrados en
unidades de energia y cuentas correspondientes a la deteccion individual de fotones, que

permiten la cuantificacion elemental mediante un programa de  computadora *°!.

5.2.3 Difraccion de rayos X

Este analisis se utilizé con el fin de confirmar que los soportes no sufrieron un colapso
en su estructura, ya que se sometieron a condiciones acidas en el proceso de sintesis de los

catalizadores.

El fenomeno de difraccion consiste en la interferencia de las ondas reflejadas por los
distintos planos de una estructura ordenada cuando un haz luminoso incide con un angulo 0
sobre dicha estructura. La ley de Bragg " establece que la interferencia es constructiva
cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional

a 2mn. Esta observacidn se traduce matematicamente en la ecuacion 1. A partir de la ecuacion
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de Bragg, para una A conocida, variando 60, se puede encontrar las distancias (d)

caracteristicas como se observa en el esquema de la figura 6.

nA=2dx Sen 0 ecuacion (1),
donde:
n: numero entero (denominado orden de reflexion).
A: longitud de onda incidente.
d: distancia interplanar.

0: angulo formado entre el rayo incidente y los planos cristalinos de la muestra.

La utilizacidon de la técnica de difraccion de rayos X (DRX) se justifica en que una
gran parte de los sdlidos estdn compuestos por sustancias cristalinas, con sus atomos
formando redes tridimensionales con distancias interatdmicas del orden de la longitud de
onda de la radiacion X. Por tanto, estos planos cristalinos actiian como rejillas de difraccion
al hacerles incidir rayos monocromaticos. Cada sustancia cristalina tiene determinados
parametros caracteristicos como la distancia entre planos atdmicos, que da lugar a un

difractograma unico, que permite la identificacion de una gran variedad de ellas.
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Figura 6. Esquema acerca de la ley de Bragg.
Para este analisis, se utilizé alrededor de 0.5 g de catalizador. El analisis se llevd a

cabo en un equipo X pert Philips, haciendo un barrido en la muestra desde un angulo 26 de

10° a 80°, utilizando radiacién CuKo = 1.54 A, trabajando a 45 Kv y 30 Amp.
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5.2.4 Microscopia electrénica de transmision

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales dependen en gran medida del
arreglo de los atomos. Este es especialmente el caso de muchos materiales, como metales,
aleaciones, semiconductores, ceramicos, etc. Por consiguiente, el analisis del arreglo
atémico, el cudl es conocido como analisis de la estructura, es un punto de partida para
aclarar el origen de estas caracteristicas. Las imagenes de TEM son ampliamente utilizadas
para analizar microestructuras de muchos materiales. Dichas imagenes se forman usando los
electrones trasmitidos y los dispersados eldsticamente (regularmente <10 °C) con respecto a
la direccion del haz incidente ya que en esta microscopia el detector esta justamente debajo

de la muestra %,

Las imagenes se pueden producir a partir de electrones difractados (imagenes de
campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin
interaccidon (imagenes de campo claro/brillante). Se debera tener en cuenta el espesor de la
muestra y las condiciones de focalizacidon. Microcristales muy delgados son los ideales para
esta medicion (espesor < 500 A) y se deben tomar varias fotos con diferentes condiciones de
focalizacién para hacer una mejor interpretacion de los resultados obtenidos. Esta técnica
tiene una ventaja fundamental que es la de la observacion fisica de las particulas de los
metales y ademds permite mostrar los defectos en los materiales. Lo que es muy dificil de
estudiar con otras técnicas. El andlisis de las muestras se llevo a cabo en un microscopio
electronico de transmision JEOL 4000 EX para este analisis las muestras se molieron
finamente, después se dispersaron en alcohol isopropilico y finalmente se depositaron sobre

una rejilla de cobre recubierta con una pelicula de carbon.

En comparacion con la técnica SEM esta técnica es enfocada en la determinacion del
tamafio de las particulas metdlicas y de la fase cristalina del material y en el SEM sdlo se
observa la morfologia de la muestra, por lo tanto sdlo podemos ver el tamafio promedio de
los aglomerados, mas no de las particulas metalicas que en este caso son la fase activa del

catalizador.
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5.2.5 Adsorcion-desorcion de nitrégeno.

La idea central del método BET (Brunauer, Emmet & Teller) supone que un gas, por
ejemplo nitrégeno al adsorberse sobre superficies sdlidas limpias llenara toda la superficie
disponible formando multicapas desde el inicio de la adsorcion. La otra hipdtesis que se tiene
que tomar en cuenta para la ecuacion BET es que las interacciones laterales entre las
moléculas de adsorbato son tan pequefias que pueden ser despreciadas. El area superficial
resulta ser una medida del 4rea del solido en m%/g, que se utiliza para dispersar algin metal;
es decir, toda el area que puede ser aprovechada para llevar a cabo una adsorcién. El area
superficial de un material es util para saber qué cantidad de metal podemos depositar sobre
una superficie y con esto no desperdiciar el material metalico. La ecuacion BET es una
generalizacion de la ecuacidon de Langmuir para un proceso de fisisorcion en multicapas (en
la isoterma de Langmuir se considera que la sustancia adsorbida forma una sola monocapa).
Para la deduccién de la isoterma de Langmuir se hacen las siguientes consideraciones: a) la
superficie del adsorbato es homogénea energéticamente; b) no hay interacciones entre las
moléculas adsorbidas; c¢) la adsorcion termina cuando se forma la monocapa; d) las
moléculas no se desplazan por la superficie del adsorbente; y e) a determinadas condiciones
de presion y temperatura, se establece el equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las

moléculas en la fase gaseosa o liquida “”.

En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre una
amplia variedad de materiales porosos. A pesar de la diversidad la mayoria de estas
isotermas, las cuales son el resultado de una adsorcidon fisica, pueden ser agrupadas

convenientemente en seis clases segun la clasificacion IUPAQ (figura 7).
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Figura 7. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la
IUPAQ.

Este andlisis se evalud a partir de la adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C, en un
intervalo de presiones relativas usando un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras
se degasificaron a 140 °C por 18 hr previamente al analisis. El area superficial se calcula a
partir de las isotermas de adsorcion-desorcidon de nitrogeno a -196 °C, en el intervalo de

presiones P/Py de 0.005-0.25 utilizando la ecuacién descrita por el método BET.

La ecuacion llamada BET es la que se muestra en la siguiente ecuacion:

P___ V. . (C-DP
V(Po—P) Vm(C) Vm(C)Po

ecuacion (2),
En donde:

V = Volumen total adsorbido

Po = Presion de vapor de saturacion del gas que se adsorbe.

P= Presion de vapor en la fase fluida.

Vm = Es la capacidad de la monocapa.
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C= aprox. igual a exp [-(AHads -AH liq) /RT], es un constante que involucra al calor de
adsorcion de la primera monocapa con el calor liberado al formarse una segunda y

subsecuentes capas.

Con respecto a la distribucion de tamafio de poro obtenido a partir de las isotermas de
adsorcion decimos que es bien conocido que en so6lidos porosos en isotermas de tipo IV
especificamente utilizando la region de la isoterma en donde se produce la histéresis se
calcula con la ecuacion de Kelvin, y las aportaciones de: Barret, Joyner y Hanelda (BJH) que

es més popular y el de uso habitual %,

5.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo de UV-Vis se uso para verificar

la incorporacién de los iones de Pt y Pd dentro de la red de la alimina mesoporosa.

Esta técnica se apoya en el fendmeno de atenuacion de la luz cuando esta pasa por una
muestra o es reflejada por la superficie de la misma. Las causas de la atenuacion en los
materiales dpticos son varias, el resultado total de la transmitancia o reflectancia resulta ser

suficiente para determinar las propiedades de los materiales.

La espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo de UV-vis es una técnica
analitica sumamente utilizada para la caracterizacion de diversos materiales. Los fotones en
el ultravioleta y visible no son lo bastante energéticos para promover un electron de un
estado base a uno de mayor energia, pero si lo suficiente energéticos para lograr una
excitacion de los electrones mas externos. En la tabla 3 se muestra el tipo de excitacion y la

[ 51
energia involucrada '/,
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Tabla 3. Caracteristicas de los fotones en el intervalo de ultravioleta visible.

Region del Espectro 2 (nm) Energia (eV) Tipo de Excitacion
Ultravioleta 200-400 6.89-3.10 Electronica
Visible 400-750 3.10-1.65 Electronica

El uso de la espectroscopia de reflectancia difusa (ERD UV-vis) en diversos materiales
se divide en dos categorias esenciales: a) medidas cuantitativas y b) caracterizacion de
propiedades Opticas y electronicas. La primera categoria se usa en la preparacion de
materiales desde los precursores, reactantes y productos finales de reaccion monitoreando la
concentracion en funciéon de la respuesta del medio. En aplicaciones cuantitativas es
necesario medir la absorbancia o reflectancia a una sola longitud de onda. La segunda
aplicacion es la caracterizacion de las propiedades dpticas y electronicas de materiales, el

principal uso de la reflectancia difusa (ERD Uv-Vis) 2.

La espectroscopia de reflectancia difusa estudia la radiacion reflejada por la muestra, y
puede ser de dos tipos: la reflectancia especular y reflectancia difusa. La reflectancia
especular es la luz que se refleja a partir de la luz incidente, y la reflectancia difusa ocurre en
todas las direcciones de la superficie como consecuencia de los procesos de dispersion y
absorcion, como se esquematiza en la figura 8, y predomina cuando los materiales de la

superficie reflejantes son poco absorbentes a la longitud de onda de la luz incidente >4

7 7 S/%//%/;//

a) Especular b) Difusa

Figura 8. Esquema de los procesos de reflectancia difusa y especular.

[55

La reflectancia difusa se explica por la teoria de Kubelka-Munk ). Esta teoria asume

que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultaneamente un proceso de
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absorcion y de dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede escribirse en funcion de
un coeficiente k y un coeficiente de dispersion s °®. La ecuacién Kumelka Munk se describe
mediante:

(1-R)) _k ecuacion (3)
R —_— —_ 2
JR.) 2R s

donde R es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion

incidente reflejada.

Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo Scan Cary Varian, realizando un
barrido en la longitud de onda (190 nm hasta 850 nm). Mientras se realizaba el anélisis se
llevé a cabo un cambio de lampara a 370 nm (Visible hacia Ultravioleta), automaticamente
por la programacién del equipo. Para llevar a cabo el analisis de DRS UV-vis se utilizd una
velocidad de barrido de 600 nm/min, ademas se utilizé un blanco de referencia de PTF Halon
(varian). Para completar el andlisis se colocd la muestra en una celda de cuarzo con

dimensiones aproximadas de 2 cm de alto, y 1 mm de ancho.

5.2.7 Reduccion a temperatura programada

La técnica de reduccidn a temperatura programada (TPR) resulta util para la
caracterizacion de metales soportados al proporcionar informacion sobre las propiedades de
reduccion-oxidacion y las interacciones metal-metal y metal-soporte °”). Los experimentos
se realizan sometiendo al catalizador en forma oxidada a un incremento programado de
temperatura usando también una corriente reductora y registrando el consumo de hidrogeno.
El consumo de hidrogeno observado corresponde a la reduccion de las fases oxidadas de

acuerdo a la siguiente estequiometria:

M" O+ H, > M°+n/2 H,O ecuacion (4),
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donde M es la parte metalica. El analisis de TPR se llevo a cabo usando el equipo
Micromeritics TPR/TPD 2900 con un detector de conductividad térmica (DCT) con

filamento de oro. Las condiciones de analisis fueron las siguientes:

-Mezcla reductora: 10% v/v H, en Ar

-Flujo de la mezcla: 1 cm’/s

-Intervalo de temperatura: 25-800 °C para platino y -10 a 800 °C para los catalizadores que
contienen paladio.

-Velocidad de calentamiento: 15 °C/min

-Corriente de filamentos: 50 mA

Para llevar a cabo el analisis de TPR la corriente de mezcla reductora (hidrégeno) se
divide en dos, que al entrar en el equipo se dirigen una al detector y la otra a la muestra, las
cuales sirven de comparacion, pues no tienen la misma conductividad térmica al ser
analizadas por el DCT. La corriente de gas de salida pasa por una trampa fria refrigerada por
2-propanol fundente que mantiene a una temperatura alrededor de -88 °C durante todo el
experimento con el fin de condensar el agua procedente de la reduccion de la muestra, ya que
st el agua llega hasta el detector (DCT) no obtendriamos resultados reales. La adquisicion de
datos se realizd por medio de una computadora acoplada al equipo que permite la

adquisicion de datos al mismo tiempo que se efectua el analisis.

5.2.8 Desorcion de amoniaco a temperatura programada

La actividad acida global de los catalizadores depende del nimero de centros acidos
generados, pero también de la fortaleza de los mismos. De acuerdo con esta técnica, la
temperatura de desorcion de amoniaco se relaciona directamente con la fortaleza de los
centros acidos, mientras que el area bajo el perfil es proporcional a la acidez total de acuerdo

a la ecuacidn 5.
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Moles NH; desorbidos= 8,018 x 10" x A ecuacion (5),

donde A es el area bajo la curva (perfil de TPD) de la seccion de cada tipo de acidez.
Mediante la técnica de desorcién de amoniaco a temperatura programada, se determina la
acidez total y la fortaleza de los centros 4cidos en los catalizadores. Para ello se satura
previamente la muestra con un gas, en nuestro caso amoniaco gas que queda adsorbido sobre
los centros 4cidos ). Las medidas se realizaron en el equipo descrito para las medidas de
RTP igualmente se emplea un detector de conductividad térmica (DCT) con filamento de oro
para el analisis de TPD. La muestra de 0.05 g se coloca en el reactor de cuarzo provisto de
termopar y se reduce con una corriente reductora (1 cm’/s de 10% Hy/Ar v/v), desde
temperatura ambiente hasta 800 °C, con una rampa de 10 °C/min. Enseguida, se enfria hasta
100 °C en corriente de 90 mL/min de He. A continuacion, se satura con amoniaco Seco con
un flujo de 90 mL/min al 5% molar NHs/He. El amoniaco fisisorbido se elimina por
calentamiento a 250 °C, durante media hora con un flujo de 100 mL/min de He.
Posteriormente se calienta desde 25 °C hasta 800 °C (10 °C/min) y se registra el perfil de
desorcion en funcion de la temperatura. Esta técnica no permite distinguir la naturaleza de
los centros acidos; para esto se emple6 la técnica denominada espectroscopia infrarroja con

) . 1
una corriente de una molécula sonda Y.

5.2.9 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier de adsorcion de CO

Esta técnica nos permite obtener informacion del tipo de especies presentes en la
superficie de un catalizador y estimar de una manera cualitativa la contribucion de cada una
de ellas. Ademas, permite obtener informacion de la reactividad de estas especies con el CO.
El método se basa en el uso de CO como molécula de prueba para identificar las diferentes
especies presentes en la superficie del catalizador. Cuando una molécula de CO se adsorbe,
ésta dona cierta densidad de electrones hacia el sitio de adsorcion. En metales de transicion,

donde el CO se puede adsorber a un solo 4&tomo, lo que se denomina ‘“‘adsorcion lineal” y el
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pico de absorcién aparece entre 2000 y 2200 cm™'. Dentro de esta region se encuentran las
sefales para CO adsorbido en 6xidos de metales de transicion, los cuales aparecen desde
2115 hasta 2200 cm™', aproximadamente. Si el atomo est4 en estado metalico, los picos de IR

se encuentran entre 2115 y 2100 cm™ P,

Los espectros de infrarrojo (IR) de CO adsorbido en nuestros catalizadores con una
corriente de CO= 15 mL/min en un espectrometro Nicolet con transformada de Fourier en el
modo de transmitancia, utilizando una resolucion de 4 cm™. Los experimentos in situ fueron
llevados a cabo en una celda de cuarzo. En todos los experimentos se asegur6 la eliminacion

de impurezas haciendo pasar el CO a través de una trampa enfriada con nitrogeno liquido.

5.3 Caracterizacion Quimica de Materiales
5.3.1 Actividad Catalitica

La finalidad de la caracterizacion de la acidez en cualquier catalizador es
correlacionar este parametro con la actividad y selectividad catalitica que se manifiesta por
medio de alguna reaccién quimica de prueba. Por lo general se estudia alguna reaccion
modelo, en el presente caso fue la deshidratacion de 2-propanol que es uno de los métodos

comunes para caracterizar catalizadores solidos acidos.

La determinacion de la actividad catalitica se realizé en un reactor de flujo continuo
In-Situ Research Instruments HP-150. En este analisis se utilizd 0.3 g de catalizador fresco
con un flujo de alcohol de 6.4 x 107 moles por segundo. En este estudio se trabajé a presion
atmosférica en un intervalo de temperatura de 100 °C a 250°C para algunos catalizadores y
de 100 °C a 300 °C para otros, dependiendo de la actividad catalitica que mostraron los
materiales para la reaccion de descomposicion de 2-propanol. Los productos de reaccion se
analizaron por medio de un cromatografo de gases HP 6890, empleando una columna rellena

de polisiloxano capaz de separar productos de reactivos, de 30 m de longitud y 0.5 mm de
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diametro, con una impresora para obtener directamente los cromatogramas correspondientes
al andlisis. El reactor que se utilizd se muestra en la figura 9 y su funcionamiento se describe

detalladamente en el apéndice 1.

Medidor de Flujo
Controlador de
Temperatura (°C)
Controlador de
presion (atm)
Portamuestra

Figura 9: Reactor de flujo continuo utilizado para realizar los experimentos.
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Resultados y
Discusion

Vive tu tiempo

Date tiempo para trabajar: es el precio del triunfo.

Date tiempo para pensar: es la fuente del poder.
Date tiempo para jugar: es el secreto de la eterna juventud.
Date tiempo para leer: es el fundamento de la sabiduria.
Date tiempo para ser amigo: es el camino de la felicidad.
Date tiempo para sonar: es atar tu carrera a una estrella.
Date tiempo para amar y ser amado: es el privilegio de los dioses.
Date tiempo para mirar alrededor: el dia es muy corto para ser egoista.
Date tiempo para reir: es la misica del alma.

31



Capitulo 6. Resultados y Discusion

6.1 Resultados de la Caracterizacion Fisica de los Materiales
6.1.1 Microscopia electronica de barrido

Mediante esta técnica se obtuvo la informacién morfologica de los soportes y
catalizadores. En las figuras 10, 11, 12 y 13 se presentan las micrografias correspondientes a
los soportes puros, a los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd, respectivamente. En la figura 10
podemos observar la presencia de aglomerados con forma irregular de morfologia
poliédrica. Es posible notar que los aglomerados tienen un tamafio promedio de 80 um de
diametro. Comparando las iméagenes de todos los soportes, observamos que no hay cambios
significativos en la morfologia de los soportes. Se puede concluir que la variaciéon de la

acidez no afecta el tipo de morfologia de la alumina.

Altmina Bdsica Alimina Media Allimina Acida

Figura 10. Los incisos a), b) y ¢) corresponden a las muestras con acidez basica, media y acida
respectivamente.

Las figuras 11 a), b), y ¢) muestran micrografias correspondientes a las muestras de
los catalizadores a base de Pt soportado sobre alimina con una acidez bésica, media y acida,
respectivamente. En estas muestras también se observa la presencia de aglomerados con

forma irregular poliédrica con un tamafio también heterogéneo. Es posible notar que las
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imagenes de las tres muestras son parecidas y que en ninguna de ellas se logra apreciar la

presencia de las particulas de Pt de tamafio grande.

Pt Bdsica Pt Media Pt Acida

Figura 11. Morfologia de los catalizadores de Pt, soportados en 3 diferentes soportes
a) Pt/Al,O; basica, b) Pt/Al,O; media y ¢) Pt/Al,O; acida, respectivamente.

En la figura 12 a), b), y c) se presentan las micrografias correspondientes a los
catalizadores a base de Pd soportado sobre alumina, con una acidez basica, media y acida,
respectivamente. Se puede observar que la morfologia de estas muestras no es homogénea.
Es evidente que el Pd afectd la morfologia del soporte, principalmente en la muestra que
tiene una acidez media, ya que se observo una mayor irregularidad en los aglomerados en

comparacion con las muestras de Pd/Al,Os basica y &cida.

Pd Bdsica Pd Media Pd Acida

Figura 12. Morfologia de los catalizadores conteniendo Pd, a) Pd/AlLO; basica,
b) Pd/AL,O; media y ¢) Pd/ALQO; acida.
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En los catalizadores bimetalicos de Pt-Pd (figura 13), se observa alta irregularidad y
heterogeneidad en la morfologia. Se puede notar la presencia de aglomerados de diferente

forma y tamafio.

Pt Pd Bdsica P+ Pd Media P+ Pd Acida

Figura 13.- Morfologia de los catalizadores conteniendo Pt-Pd, a) Pt-Pd/Al, O3
basica, b)Pt-Pd/Al,O; media y ¢)Pt-Pd/Al,O; acida.

La morfologia de los soportes puros en escala de 200 um es similar, no se observo
nada peculiar en estos materiales, en cambio cudndo se agregaron los iones de Pt, el tamafio
de los aglomerados disminuy6 en un orden de magnitud aproximadamente. En el caso de la
adicion de los iones de Pd el tamafio de los aglomerados disminuyé en el orden siguiente:
Pd/Al,O5 basica > Pd/Al,O; acida > Pd/Al,O; media, siendo los cumulos de este ultimo
material del mismo orden de magnitud que las aliminas con Pt. Para el caso de las aluminas
preparadas con los bimetdlicos de Pt-Pd hubo irregularidad y heterogeneidad en la
morfologia de las tres muestras lo que las hacia indistinguible entre ellas. Con los resultados
de la adicion de los iones de Pt y Pd por separado en cada tipo de alumina se esperaria que
al adicionarse estos simultdneamente, la muestra de Pt-Pd/ Pd/Al,O; media presentase una
morfologia con aglomerados de un orden de magnitud menor que los aglomerados de los
soportes puros lo cual no resultd asi. Por esta técnica no fué posible asegurarnos de esta

hipotesis.
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6.1.2 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia

Los espectros de EDS para las tres muestras de alimina se presentan en la figura 14.
En estos espectros podemos observar que el contenido promedio de Cl presente en los
soportes es diferente y la concentracion relativa de este tiene el siguiente orden: alumina
acida > alimina media > alimina basica. Eso nos indica que en principio el cambio en la
acidez nominal de los soportes estd vinculada a una pequefia cantidad de cloro presente en
los materiales. Cabe mencionar que la muestra de alumina con una acidez bésica no

contiene cloro en su formulacion, como se esperaba. Los resultados sobre el contenido de

los elementos en todas las muestras analizadas, expresados en % atomico se resumen en la

tabla 4.

SRR

fond
et
al

Aldmina Media

Altmina Acida

Figura 14. Resultados de los analisis de EDS de los soportes utilizados para preparar los
catalizadores.
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Los catalizadores bimetalicos independientemente del soporte utilizado presentaron
concentraciones menores de Pt y Pd, con respecto a los catalizadores monometalicos, siendo
el contenido de Pd aproximadamente 10 veces mayor que el contenido de Pt. Este resultado
indica que en las condiciones de la sintesis de los materiales el deposito de Pd se favorece
en comparacidn con el depdsito de Pt. En esta tabla se observa que el cloro esta presente en
todos los catalizadores con excepcion de la muestra Pd/Al,O; basica. En las muestras a base
de Pt se observa una concentracion de cloro y de platino en el siguiente orden; Pt/Al,O3
media > Pt/Al,0O5 acida > Pt/Al,O; basica. En cuanto a las muestras sintetizadas a base de

Pd no se observa una tendencia clara con respecto a las concentraciones de cloro y platino.

Tabla 4. Porcentajes atomicos determinados por EDS de los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd
soportados en los tres tipos de aliminas.

Catalizador Oxigeno  Aluminio Cloro Paladio Platino
Al,O3 basica 60.0 40.0 -- -- --
Al,O3 media 60.4 39.0 0.53 -- --
Al,O3 4cida 60.6 38.5 0.85 -- --
Pt/AL,O; basica 61.3 36.7 1.7 -- 0.21
Pt/AL,O; media 61.5 36.2 2.0 -- 0.29
Pt/AL,O; 4cida 61.5 36.3 1.9 -- 0.23
Pd/ALO; basica 59.7 38.3 -- 1.48 --
Pd/Al,O; media 60.5 38.2 0.7 0.53 --
Pd/ALL,O; 4cida 61.0 36.8 1.4 0.68 --
Pt-Pd/ALO; basica 62.0 35.1 2.6 0.31 0.03
Pt-Pd/ALO; media 62.4 34.2 3.1 0.27 0.02
Pt-Pd/ALO; acida 62.0 35.3 2.5 0.28 0.03

Considerando que las reacciones cataliticas se llevan a cabo en la superficie de los
catalizadores, es muy importante conocer si los valores nominales de la composiciéon de los
materiales en la superficie son iguales o cercanos a los valores determinados por EDS. La
preparacion de los materiales se realizd a través de técnicas de impregnacion que tienen la
caracteristica de depositar en la superficie los metales deseados, los resultados por EDS nos

indican que los valores en porcentajes atomicos de Pt, Pd y Pt-Pd sobre los soportes no son en
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la mayoria de los casos cercanos a los valores nominales con excepcion de la muestra de
Pd/Al,0O3 basica con 1.48 % de Pd cercano al 1.6 % nominal de Pd, por lo que podemos inferir
que al sintetizar los catalizadores hubo homogeneidad. Pero en el caso de que uno de los
metales fué¢ menos detectable que el otro como pasé con el Pt ~0.03% sugiere también el

hecho de que el metal se difunde hacia el volumen siendo esta peculiaridad mas notoria para

el Pt en los catalizadores bimetalicos.

6.1.3 Difraccion de rayos X

Esta técnica se utilizo para estudiar las fases del soporte y de los metales que estan

presentes en nuestros catalizadores. Como se observa en la figura 15, el analisis de XRD nos

indicdé que los tres soportes corresponden al mismo tipo de estructura, la fase ¥—aliimina.

Los patrones de difraccion de rayos X de los tres tipos de alimina exhiben picos anchos a

los angulos de 260, de 37.3°, 45.8° y 67.2°. La presencia de estos picos indica que la fase que

obtuvimos del soporte pertenece a la gamma altmina [

y—Al O

273

(311) (440)
(400)

=
s ||
R W |
2 ﬂ A. Bésica W‘F’M Hl \
E (M‘AMM,MJM(‘AW“WWW \ WWI‘(M*\”V"W‘M
) A. Media «WW }
”WMWWWWM% M‘Wyw*wu“

A. Acida

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 15. Difractogramas de rayos X de los soportes utilizados en la sintesis de los
catalizadores.
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Intensidad (u.a)

En las figuras 16 a), b) y c¢) se presentan los difractogramas de rayos X
correspondientes a los catalizadores preparados. En esta figura, también se observaron picos
de difraccion anchos a 37°, 45.8° y 67.2° en 20 caracteristicos debido a la presencia de la
fase gamma alumina del soporte. Con respecto a las 3 figuras mencionadas en este parrafo
se observa notoriamente que los picos correspondientes al soporte utilizado no deja apreciar
claramente la fase metalica. Por este motivo se ha colocado una linea de guiones en la

posicion donde deberia aparecer la fase cristalina metalica.

Ao . “1ALO, Pd/ALO, . *-Al,0,
2 PL(111) | PdO (101 Pd(111) |
«1 0 P200) J oy |
% ' "* \ | / *;’d(ZOO) “
A |
Wy M\ f\ /;‘\ £ \N w .
‘\ | 3 M‘ - Pdo(103) \
) Mg /| 3 [\ WM | ,ﬂ\
%M WW \Nh PYAI,0, Basica § ) WM Pd Basica
\ WMWWWMW"‘”‘%M 2 H P WM”W‘MWwWW
M PU/AI,0, Media E M H\ _
iy, mwpwilme,m
i

PYALO, Acida .
27 Pd Acida

260 20
*-ALO,

1 Pt Pd (111) j(
W t/Pt o PtPd (220)
"MM

: } M h W M»N:’t Pd Basica
MWNM WW.W MMM% ‘HE Moo

:H‘M Pt Pd Media
WWMU WWWA‘WM

Intensidad (u.a)

Pt Pd Acida

20

Figura 16. Difractogramas de los catalizadores de Pt, Pd y Pt Pd soportados en ¥ - Al,Os.
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A continuacion, asignamos las posiciones donde deberian aparecer los picos para los 3
tipos de catalizadores. En el caso de las muestras a base de Pt se observan dos sefiales a
39.5° y 45.5° las cuales son asignadas a la presencia de la fase de PtO,, con similitudes del
trabajo presentado por Zhiming Cui y col. '®/l. Las muestras a base de Pd presentan dos
difracciones, una a 33.7° y otra a 68° en 26, que son caracteristicas a la fase de PdO 0%,
Por ultimo, en los catalizadores bimetalicos Pt-Pd, podemos notar que las difracciones a 40°,

46.5° y 68° se traslapan con las caracteristicas del soporte. De acuerdo con K. Persson y

col. [64], estas sefiales podrian ser atribuidas a la reduccion de la aleacion Pt Pdy.

A partir de las mediciones de difraccion de rayos X, no es posible observar con claridad
la presencia de los metales Pt y Pd, principalmente debido a que la cantidad adicionada es
pequeiia, de 1.6 % atdomico nominal para cada uno, y 0.8% nominal para cuando se encuentran
como bimetélicos, ademas de haber un apantallamiento por la sefial que caracteriza al soporte,
en este caso los tres tipos de alimina. También de estos resultados se puede inferir que al
sintetizar los catalizadores hubo homogeneidad. Para complementar estos resultados se
hicieron andlisis de TEM, que es una técnica mas puntual y se pueden observar las particulas

metalicas sobre el soporte.
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6.1.4 Microscopia electronica de transmision

La figura 17 a) presenta una micrografia correspondiente al catalizador de Pt
soportado sobre alimina basica (Pt/Al,O3 basica). En las figuras 17 b) y c) se presentan las
amplificaciones de zonas de interés de esta muestra. En la figura 17 b, se observa una
distancia interplanar de aproximadamente 2.265 A, 1a cual es caracteristica a la fase del Pt
metélico con un plano cristalino preferencial (111) la cual se muestra en la tabla 5 °*). El
tamafio de particula promedio de Pt en esta muestra fu¢ de 8+2 nm. En la tabla 6, se
recopilan los tamafios promedio de particula presentes en los catalizadores. Estos valores se

obtuvieron a partir de un analisis estadistico de las micrografias obtenidas por TEM.

2.265 A

Figura 17. Micrografias de TEM de la muestra de Pt/Al,O; basica.
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En estas micrografias amplificadas se observa que las particulas tienen una forma
irregular. Las fases de estas particulas fueron determinadas a partir de las distancias
interplanares observadas en las micrografias. Cabe mencionar que las amplificaciones de las

zonas de interés fueron de 12 X.

Figura 18. Micrografia de TEM de otra zona de interés de 1a muestra de Pt/Al,O; basica.

En la figura 18, se observa claramente la estructura del soporte de alimina,
sefialada con flechas de color verde. Dicha estructura tiene forma de fibras, en las cuales
estan soportadas las particulas metalicas de Pt. Este resultado coincidi6 con los analisis

de TEM del trabajo publicado por Karel K y col. (%],
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Figura 19. Micrografias de TEM para las muestras de a) Pt/Al,O; media y b) Pt/Al,O; acida.

En los tres catalizadores monometalicos sintetizados a base de Pt se observd un
tamafio promedio de particula similar de 8nm. En la muestra de Pt/Al,O3 4cida se observé a
simple vista que tiene un mayor numero de particulas por unidad de area que la muestra de
Pt/Al,0; media y finalmente la muestra de Pt/Al,O; basica mostr6é en las micrografias un
menor nimero de particulas que las muestras anteriores. Se debe considerar que esta técnica

es puntual y se eligieron las zonas de estudio del material al azar.
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20 nm

Figura 20. Micrografias de TEM para las muestras de a) Pt-Pd/AL,O; basica y b) Pt-Pd/AL,O;
media.

En las figuras 20 a) y b) se muestran las micrografias correspondientes a los
catalizadores de Pt-Pd/Al,O3 basica y media, respectivamente. En las cuales se observa que
el tamafio de particula de la muestra de Pt-Pd/Al,O3 media es un poco menor que el tamafio
de las particulas de las muestras de Pt-Pd/Al,O; basica y acida. Comparando los resultados
de las muestras de Pt-Pd y las de Pt, es posible observar que todos los catalizadores
sintetizados a base de Pt presentan un tamafio promedio de particula menor que en los
catalizadores bimetalicos, esto da indicios de que podria haberse formado una compuesto de

Pt-Pd lo que explicaria el incremento del tamafio de las particulas.
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Fig. 21. Micrografias de TEM de la muestra de Pt-Pd/ALO; acida.
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Tabla 5. Relacion de hkl en funcion de las distancias interplanares para el Pt.

20 Intensidad  Distancia Interplanar (A) (hKkl)
39.80 100 2.2650 111
46.28 47.55 1.9615 200
67.53 27.67 1.3870 220
81.35 30.79 1.1829 311
85.80 8.87 1.1325 222

En la figura 21 se presentan las micrografias correspondientes a la muestra de Pt-
Pd/AlL,O5 acida. En la figura 21 b) se observa una particula con cristalinidad bien definida
en las orillas, y en la parte central se observa ausencia de cristalinidad. En la figura 21 c) se

observan particulas grandes y de forma irregular.

Tabla 6. Tamafios de particula promedio de los catalizadores.

Catalizador Tamaifio de particula (nm)
Pt/Al,O5 basica 8+2
Pt/Al,O; media 8+1
Pt/Al,0O5 acida 7£2
Pt-Pd/Al,05 basica 25+5
Pt-Pd/Al,O3; media 162
Pt-Pd/Al,0O5 acida 2242

6.1.5 Adsorcion-desorcion de nitrégeno.

En la figura 22 se presentan las isotermas de adsorcidon-desorcion de N,
correspondientes a todos los soportes y catalizadores. La determinacion del area superficial
de todos los catalizadores se obtuvo por el método BET. Este método es el procedimiento
estandar mas utilizado para la determinacion de estas propiedades en este tipo de materiales.
Los catalizadores soportados en alimina basica presentan un valor alrededor de 145+5 m*/g

como se puede ver en la tabla 7. Para el caso de los catalizadores soportados sobre la
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alimina con acidez media, presentan un valor de area superficial de 169+7 m?/g y para el

caso de los catalizadores soportados sobre alimina acida presentan un valor alrededor de

134 + 3 m%/g.
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Figura 22: Isotermas de adsorcion-desorcion de N,, para catalizadores Pt, Pd y Pt-Pd
soportados en AL, O;.
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El mayor beneficio del uso de estos soportes es que se favorece la formaciéon de
particulas metélicas estables y dispersas, lo que influye de manera positiva en la actividad
catalitica. La reduccion del area superficial de los catalizadores con respecto a los soportes
se atribuye al tratamiento de calcinacidn aplicado después del proceso de impregnacion con

Pt, Pd y/o Pt-Pd.

Tabla 7. Propiedades texturales de catalizadores soportados en aliminas con acidez variable.

Catalizador/soporte BET (m*/g)* Total V,(cm’/g)* d, (nm)”
Al,O; basica 156.6 - -
Al,O5 media 173.6 - -
Al,O3 acida 140.1 - -
Pt/Al,O5 basica 142.2 0.24 5.05
Pt/Al,O3 media 165.1 0.23 4.29
Pt/Al,O5 acida 137.7 0.24 5.19
Pd/Al,O5 basica 152.2 0.28 5.23
Pd/Al,O3 media 179.9 0.25 4.46
Pd/Al,0O5 acida 137.9 0.25 5.34
Pt-Pd/Al,O3 basica 140.0 0.25 5.33
Pt-Pd/Al,O3 media 162.4 0.25 4.73
Pt-Pd/Al,O5 acida 129.7 0.25 5.63

* Area superficial BET, volumen del poro (V) y didmetro promedio de poro (d,) fueron calculados a partir de
las isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno a 77 K.

Analizando la tabla 7 se observa que los catalizadores soportados en ¥-Al,O3 con

acidez media tuvieron en promedio una mayor area superficial y a su vez se encontré que
estos mismos catalizadores presentaron un menor diametro de poro (d,). Cabe mencionar,
que los catalizadores soportados sobre Al,O; bésica y dcida tuvieron una ligera disminucién
en los valores de area superficial con respecto a su soporte, probablemente debido a que los

metales (Pt y Pd) difunden mas facilmente en el soporte.
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De acuerdo a la clasificacion de la IUPAQ, todas las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrogeno de nuestros catalizadores como se observa en la figura 22 pertenecen a
isotermas del tipo IV. En este tipo de isoterma aparece la histéresis a bajas presiones
relativas (p/p,), indicando la presencia de materiales mesoporosos, este ciclo de histéresis se
debe a que el proceso de llenado de los mesoporos estd gobernado por el fenomeno de
condensacion capilar y por la propiedades percolativas que presentan los catalizadores aqui

sintetizados *),

6.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

La figura 23 presenta los espectros ERD UV-vis correspondientes a los soportes sin
catalizador. Los cuales seran comparados con los espectros obtenidos después de depositar
las especies metalicas sobre estos materiales, para conocer el tipo de iones que tenemos en
nuestro catalizador con el fin de relacionarlo con otras técnicas de caracterizacion. Los
espectros obtenidos en el estudio de estos soportes son similares a los resultados reportados

en la literatura para este tipo de materiales mesoporosos [**).
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Figura 23. Espectros de reflectancia difusa de los soportes.
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Los espectros de reflectancia difusa para los catalizadores monometalicos Pd/Al,O53 y
Pt/Al,05 se muestran en la figura 24. En el caso de los catalizadores a base de Pd se observa
una banda de absorcion alrededor de 270 nm para los catalizadores Pd/Al,O; acida y
Pd/AlL,O3 bésica, y una banda alrededor de 460 nm para el catalizador Pd/Al,O3 acida, las
cuales se atribuyen a la presencia de particulas de Pd*" de acuerdo con lo reportado en la

] Se presenta un decremento en la banda de 400-800 nm en los espectros de

literatura
reflectancia difusa de las muestras de Pt/Al,Os;. Esta disminucion se debe a que los
aglomerados de metal en estos catalizadores a base de Pt no son del mismo tamafio que las

particulas metalicas.
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Figura 24. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores monometalicos Pd/ALO; y
Pt/ALO;.

Los espectros para los catalizadores bimetalicos Pt-Pd/Al,O3; se muestran en la figura
25. En esta figura se observa que todos los catalizadores presentan cuatro bandas de
absorcion, a 217, 277, 330 y 480 nm. Estas bandas se asignan a la presencia de iones de
Pd*" como se observo en los espectros de los catalizadores a base de Pd. Ademas,
analizando estos espectros se puede observar que el platino estabiliza al estado catiénico de
paladio, debido a que su estado catidnico es mas uniforme en comparacion con los

catalizadores monometalicos.
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Resumiendo esta parte, podemos decir que tenemos Pd*" en los catalizadores, Pt

metélico y en los catalizadores bimetalicos Pd** estabilizado por Pt metélico.
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Figura 25. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores bimetalicos Pt-Pd/Al,O;.

Mediante el andlisis de ERD UV-vis se confirmd la presencia de los iones de Pt y Pd
en los catalizadores aqui sintetizados. Se observd un incremento en la absorbancia de todos
los catalizadores en comparacidn con los soportes de alumina, debido a la presencia de
diferentes especies de Pt y Pd que se depositaron en estos soportes. En la figura 22 se
observa solamente un tipo de especie para Pt que corresponde a su forma metalica (Pt’),
mientras que en los espectros de los catalizadores elaborados a base Pd se observa
claramente la especie Pd** sélo en la muestra de Pd/AlL,O; acida. Ademas, en esta misma
figura no se observa bien definida la banda de Pd*" para los catalizadores Pd/Al,O; basica y

media; se pudiera deber a que el paladio esté parcialmente en su forma metalica.

6.1.7 Reduccion a Temperatura Programada
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Los perfiles de TPR para los catalizadores a base de Pd se presentan en la figura 26.
En esta figura se observa que la muestra Pd/Al,Os bésica presenta un pico positivo a 18 °C
correspondiente al consumo de hidrogeno. Ademads en esta misma figura se distingue un
pico a 25 °C para Pd/Al,03; media. Es importante sefialar la observacioén de un pico negativo
a 85 °C presente para todas las muestras a base de Pd que se atribuye a la presencia de
hidruros de Pd (B-PdH) ya observados anteriormente en la literatura 7!, El pico positivo
de mayor consumo de hidrogeno en los tres catalizadores se atribuye a la reduccion de
PdO 1. El pico alrededor de 450 °C para la muestra Pd/A1,O5 bésica, y otro pico apenas
visible alrededor de 400 °C para las muestras de Pd/Al,O; media y acida es asignado a la
reduccion de especies de oxido de Pd que estan interactuando fuertemente con el

soporte [73.74]
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Figura 26. Perfiles de reduccion a temperatura programada para catalizadores monometalicos
de Pd con diferente acidez.

Los perfiles de TPR para los catalizadores a base de Pt se presentan en la figura 27.
En todas las muestras se observo un pico alrededor de 234 °C y otro pico en el intervalo de
358-388 °C. En la muestra de Pt/Al,O3 basica se observo un pico a 388 °C, en la muestra de
Pt/Al,03 media a 358 °C y finalmente en la muestra de Pt/Al,O; acida a 380 °C. La
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variacion en la posicion de este pico se atribuye a la presencia de especies de Pt de diferente

tamafio y forma.
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Figura 27. Perfiles de reduccion a temperatura programada para catalizadores
monometalicos de Pt con diferente acidez.

Los perfiles de TPR correspondientes a los catalizadores bimetalicos de Pt-Pd se
presentan en la figura 28. Se encontré un pico intenso alrededor de 120 °C para las tres
muestras bimetalicas. Ademas todas las muestras bimetéalicas presentaron un pico de

intensidad débil alrededor de 400 °C que se atribuye a la reduccion de especies de Pt y Pd de
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Figura 28. Perfiles de reduccion a temperatura programada, para catalizadores bimetalicos
Pt-Pd con diferente acidez.
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En general, en base a los perfiles de TPR de las muestras de Pd se observo la
presencia de especies de Pd*" y también hidruros de Pd al presentar picos negativos en el
espectro. Con respecto a los perfiles de TPR de muestras de Pt se observd la presencia de
oxido de platino, el cual se redujo a 234 °C obteniendo asi Pt’. Finalmente, en los perfiles de
TPR para los catalizadores bimetalicos se observd una sola sefial correspondiente a la
especie de Pt-Pd, lo cual indica la formacion de una aleacion entre estos dos metales en los
catalizadores sintetizados por este método. Se esperarian dos contribuciones que mostraran
las mismas dimensiones en el caso de presentarse 0xidos de dos metales por separado, lo
cual no se observd en estos perfiles de TPR, sino que se presenté solamente un pico

indicando la formacidn de una fase tnica.

6.1.8 Desorcion a Temperatura Programada

Los resultados obtenidos de la desorcion a temperatura programada de amoniaco para
todos los catalizadores se muestran en la figura 29. La fuerza 4acida de los sitios se
determind en funcién de la temperatura a la que se desorbe el amoniaco. Dado que la
evaluacion del namero de sitios acidos resulta dificil (debido a que normalmente las curvas
presentan una amplitud grande), por claridad se realizdo una deconvolucion gaussiana de
dichas curvas (). El area obtenida para cada catalizador esta directamente relacionada con
la concentracion de amoniaco por gramo de catalizador. La acidez de un material se puede
dividir en tres zonas de temperatura, dependiendo de la fuerza de los sitios acidos. Los
centros de acidez basica 100°C<T<300°C, los centros de acidez media en el intervalo de

300°C<T<550°C, y los centros de acidez alta observados en T>550 °C.
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Figura 29. Perfiles de desorcion de NH; a temperatura programada.

La deconvolucion de los espectros se realizé con una precision de r°~0.96, lo que
significa que el ajuste matematico realizado a los perfiles de desorcion de NH3 con nuestros
datos experimentales es bastante aceptable, ya que solo tenemos un 4% de error en dicho

ajuste. Los valores de la acidez de todos los catalizadores se recopilan en la tabla 8 de

acuerdo a la fuerza de estos.
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Tabla 8. Resultados de NH; desorbido de los catalizadores, en el analisis de desorcion a
temperatura programada.

NH; desorbido en NH; desorbido en NH; desorbido en
Catalizador centros de centros de centros de total
acidez bdasica(mmol) acidez media(mmol)  acidez fuerte (mmol)

Pt/Al,05 4cida 33 125 88 246
Pt/Al,O; media 39 182 118 338
Pt/A1,O; basica 66 171 &3 320
Pd/Al,0O; acida 88 148 81 316
Pd/AlL,O; media 43 193 115 351
Pd/ALO; basica 35 186 35 255
Pt-Pd/AL,O; acida 71 185 89 345
Pt-Pd/Al,0; media 62 220 87 372
Pt-Pd/Al,0O; basica 81 198 77 356

De acuerdo a los datos mostrados en la tabla 8 se observa que en el caso de los
catalizadores de Pt la muestra con acidez media presenta la mayor cantidad de sitios acidos.
Para el caso de los materiales conteniendo Pd la muestra de acidez media también es la que
posee la mayor cantidad de sitios acidos al igual que las muestras de Pt, siguiendo con esta
tendencia para el caso de los materiales bimetalicos soportados en alimina de acidez media;
en general de acuerdo a las medidas de acidez obtenidas, los catalizadores tienden a una

acidez en el siguiente orden: acidez media > acidez fuerte > acidez débil.

Por otro lado sumando los centros acidos de las tres regiones, acidez basica, acidez
media y acidez fuerte se obtiene un valor de sitios acidos totales. De estos valores se infiri6
que la muestra de Pt-Pd/Al,03; media presenté un mayor nimero de sitios acidos totales y la

muestra de Pt/Al,O3 4cida present6 el menor numero de centros acidos totales.
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6.1.9 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier de adsorcion

de CO

La adsorcion de CO se utilizo para revelar la naturaleza de los sitios metélicos de la

superficie en los catalizadores reducidos. Los espectros de IR de la quimisorcion de CO se

muestran en la figura 30. Se usé CO como molécula de prueba y la técnica de infrarrojo

(IR) para detectar las distintas frecuencias de estiramiento de CO. Es ampliamente conocido

que las frecuencias de CO observadas en el IR dependen del sitio de la superficie en el cual

se adsorbe.
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Figura 30. Espectros de infrarrojo de adsorcion de CO para los catalizadores soportados en

alimina basica y acida.

Se observa en la figura 30 a) que el catalizador de Pd/Al,O3 basica presenta una banda

[70]

de absorcién a 2081 cm™ perteneciente a CO enlazado linealmente con Pd metalico 7%,

misma que aparece en el catalizador bimetélico pero desplazada hacia la derecha (aumenta 5

cm™). También se observa en esta misma figura que el catalizador de Pt/AL,O5 basica presenta

una banda de adsorcién en 2079 cm™ asignada a CO enlazado linealmente con Pt metalico

[70]

en el caso de la muestra bimetalica para este soporte aparece esta misma banda desplazada
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hacia la izquierda (disminuye 11 cm™). En el caso de la figura 28 b) se experimenta la misma
tendencia de las bandas de adsorcion, lo cual significa que la energia de enlace entre la
molécula de CO y el paladio en el catalizador bimetdlico disminuye con respecto a su
monometalico. A su vez, la energia de enlace entre la molécula de CO y el platino en el
catalizador bimetalico aumenta con respecto a su monometalico. Otra peculiaridad de estos
resultados es que la intensidad de las bandas de absorciéon de CO aumenta en los catalizadores
bimetalicos independientemente del soporte utilizado, esto pudiera ser debido a que la manera
en que se adsorbe el CO en la superficie de PT y Pd es predominantemente lineal esto es, qué
no se formaria un puente entre Pt-CO-Pd por que la probabilidad de acomodar mas moléculas

de CO aumenta.

De acuerdo a que lo unico diferente que hay entre cada conjunto de muestras de tres
tipos es la acidez del soporte, es posible asegurar que el desplazamiento de las bandas de
absorcion de CO esta directamente relacionado con esta acidez de los materiales, puesto que
la capacidad de los metales de aceptar electrones provenientes del enlace de C-O es lo que
esta definido como un acido de Lewis, y la fuerza de estos dependera entonces de la cantidad

de electrones que sea capaz de albergar dicho material.
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6.2 Resultados de la Caracterizacion Quimica de los Catalizadores

6.2.1 Actividad Catalitica

Se realizé la determinacion de la actividad catalitica en una reaccidon de prueba para
catalizadores acidos. La selectividad de los productos de la descomposicién del 2-propanol
suministra informacion fundamental para la investigacion de las propiedades acido-base de los
sitios cataliticos. De esta manera, los catalizadores se pueden identificar segtn su selectividad
hacia la formacion de propileno o éter-diisopropilico que seguia una ruta de deshidratacion, o
de acetona, que seguiria una ruta de deshidrogenacion. Esta reportado en la literatura que la
selectividad de esta reaccion se orienta hacia la deshidratacion en presencia de sitios acidos.
Mientras que con la presencia de sitios bdasicos la selectividad se orienta hacia la

deshidrogenacién 7%,

Primeramente se realiz6 un barrido para determinar la actividad catalitica desde una
temperatura de 25 °C hasta 600 °C, lo cual sirvid para determinar la temperatura a la cual los
diferentes catalizadores en estudio presentaban mayor actividad catalitica en la reaccion de
descomposicion de 2-propanol. Los productos de la reaccion se determinaron por un
cromatograma como el que se muestra en el apéndice 2. Todos los catalizadores a base de Pt
tuvieron una conversion de 100% a una temperatura de 250 °C. El catalizador Pt/Al,O; basica
presentd una selectividad de 100% hacia el éter-diisopropilico, mientras que las muestras
Pt/Al,0; media y 4acida tuvieron una selectividad hacia el éter-diisopropilico en un 70% para

el éter diisopropilico y un 30% hacia el propileno, como se observa en la figura 31.
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Figura 31. Actividad catalitica para los catalizadores Pt/Al,O; basica, media y acida.

En los catalizadores de Pd/Al,O; bésica y acida se observo que la actividad catalitica

logré el 100% de conversion a una temperatura de 300 °C, pero a los pocos minutos

disminuy6 a un 90%, (figura 32), donde se mantuvo estable durante el resto de la reaccion a

excepcion del catalizador Pd/Al,O3 media. El catalizador Pd/Al,O3 media también logré el

100% de conversidn, pero presentd una selectividad del 90% hacia el propileno y un 10%
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Conversion (%)

hacia éter-diisopropilico. El catalizador Pd/Al,O; es uno de los catalizadores mas

investigados para esta reaccidon por su alta actividad catalitica

[77-19)Sin embargo, el mayor

problema asociado con este catalizador es la disminucion de la actividad catalitica a altas

temperaturas por la sinterizacion de la fase activa

[80]
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Figura 32. Actividad catalitica para los catalizadores Pd/Al,O; basica, media y acida.

En la figura 33 se observa la actividad catalitica de los catalizadores de Pt-Pd. Todas las

muestras de Pt-Pd/Al,Os lograron una conversion de 100%. A esa temperatura estas muestras
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fueron estables durante el transcurso de la reaccion. Ademas, las muestras de Pt-Pd/Al,O;

acida y bdésica mostraron una selectividad de 80% hacia propileno y 20% hacia

éter-diisopropilico. Por otro lado, la muestra de Pt-Pd/Al,O3; media logré una selectividad de

100% hacia el propileno.
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Figura 33. Actividad catalitica para los catalizadores Pt-Pd/Al,O; basica, media y acida.
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La velocidad de reaccion en nuestros catalizadores se resume en la tabla 9. Las
velocidades de reaccion se determinaron a una conversion de 10%, de acuerdo a la
convencidn establecida para este campo de la ciencia con el objetivo de poder comparar los
resultados de todos los catalizadores entre si incluyendo los de origen comercial. La
conversion se calculdo mediante la ecuacion 6 (la obtencion de la ecuacidén 6 se muestra en el

apéndice 1).

v=(Fa.Xa)/m, ecuacion (6),

donde:

v=velocidad de reaccion.

F s= flujo molar de 2-propanol.

X A= conversion a una temperatura constante.

m = masa del catalizador.

Tabla 9. Velocidad de reaccion para los catalizadores a base de Pt, Pd y Pt-Pd.

Catalizador v, 10% conversiéon (mol / g. s)
Pt/Al,O; basica® 1.08 x 10”7
Pt/AL,O; media® 1.75x 10”7
Pt/AL,O; 4cida® 2.63x10”
Pd/ALLO; basica” 1.73 x 10"
Pd/ALO; media® 1.94 x 10”7
Pd/ALO; 4cida” 1.6 x 10”7

Pt-Pd/AL,O; basica” 1.96 x 10”7
Pt-Pd/Al,0; media® 1.52x 107
Pt-Pd/ALO; 4cida® 1.6 x 10”7

v = Velocidad de reaccion a una conversion de 10% (mol, g s7).
a= Temperatura de 250 °C
b= Temperatura de 300 °C
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Se observa de la tabla 8, que el catalizador de Pt/Al,O; basica presenté la menor
velocidad de reaccion a una conversion de 10% y a su vez el catalizador de Pt/Al,O3 éacida

presentd la mayor velocidad de reaccion a esta conversion.

En general, los resultados de actividad catalitica mostraron que todos los catalizadores
sintetizados y estudiados fueron capaces de llevar a cabo la reaccion de la descomposicion del
2-propanol. La muestra de Pt/Al,O; basica presento una conversion de 100% con selectividad
de 100% hacia el éter diisopropilico a una temperatura de 250 °C. La muestra Pt-Pd/AL,O;
media presentd también una conversion de 100% y con una selectividad de 100% hacia el
propileno a la misma temperatura. Los catalizadores de Pt demostraron gran estabilidad
durante toda la reaccion probados en un tiempo de 5 horas al igual que los catalizadores
bimetalicos. Por otro lado los catalizadores de Pd, como se observd se desactivaron después

de un cierto tiempo de reaccion.
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Capitulo 7 Conclusiones

La morfologia de los tres soportes puros utilizados es similar; cuando se agregaron los
iones de Pt, el tamafio de los aglomerados disminuyd en un orden de magnitud. Cuando se
adicidnaron los iones de Pd el tamafio de los aglomerados disminuyé en el orden siguiente:
Pd/Al,0O5 basica >Pd/Al,O5; acida >Pd/ AlLO; media, siendo los cumulos de este ultimo material
del mismo orden de magnitud que las aliminas con Pt. La morfologia de las muestras de los

bimetalicos de Pd-Pt sobre las aliminas fué irregular heterogénea e indistinguible entre ellas.

A partir de las mediciones de difraccion de rayos X, se identifican débilmente las fases
metalicas de Pt y Pd en las muestras del metal soportado en los tres tipos de alimina. Se
observaron sefiales asignadas a la presencia de 6xido de paladio (PdO). Al igual que en los
muestras de Pt y Pd, en los catalizadores bimetéalicos Pt-Pd, las sefiales se traslaparon con las

sefales caracteristicas del soporte.

Los catalizadores bimetalicos independientemente del soporte utilizado presentaron
concentraciones menores de Pt y Pd, con respecto a los catalizadores monometalicos, siendo el
contenido de Pd aproximadamente 10 veces mayor que el contenido de Pt. Este resultado indica
que en las condiciones de la sintesis de los materiales el depdsito de Pd se favorece en

comparacion con el deposito de Pt.

Los catalizadores de Pd presentaron una acidez mas débil que los de Pt, esto es, las
especies de Pd actuaron con una acidez de Lewis mas débil aceptando un menor niimero de
electrones pertenecientes a la molécula de CO, mientras que los de Pt actuaron como 4cidos de

Lewis mas fuertes aceptando un mayor numero de electrones al interaccionar con el CO.

En general, los resultados de actividad catalitica mostraron que todos los catalizadores
sintetizados y estudiados fueron capaces de llevar a cabo la reaccion de la descomposicion del 2-
propanol. La muestra de Pt/Al,03 basica presentd una conversion de 100% con selectividad de
100% hacia el éter diisopropilico a una temperatura de 250 °C, la muestra Pt-Pd/Al,O3 media

present6 también una conversion de 100% y con una selectividad de 100% hacia el propileno a la
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misma temperatura. Los catalizadores de Pt demostraron gran estabilidad durante toda la
reaccion probados en un tiempo de 5 horas al igual que los catalizadores bimetalicos. Por otro
lado los catalizadores de Pd, como se observd, se desactivaron después de un cierto tiempo de

reaccion.

Estos resultados nos llevan a concluir que la acidez del soporte, en este caso la alimina,
juega un rol preponderante en la actividad catalitica de los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd. En el
caso de los catalizadores de Pt no hubo diferencia en la cuanto a la actividad catalitica como
efecto de la acidez de la alimina pero hubo una diferencia enorme en cuanto a la selectividad. La
alimina bésica mostré una selectividad al 100% hacia un solo producto que fué el éter
diisopropilico. En el caso de los catalizadores de Pd la actividad catalitica en funcion de la acidez
del soporte si marco diferencias; el catalizador con alimina media mostré mejor conducta como
catalizador en comparacidn con las aluminas de acidez débil y fuerte; ademas, la selectividad fué
principalmente hacia propileno. Comparando estos ultimos con los catalizadores elaborados a
base Pt, en general la actividad catalitica de las muestras de Pd fué menor y llevada a cabo a una

mayor temperatura.

Con respecto a las muestras bimetalicas la acidez tuvo un efecto similar a las muestras con
Pt, todas tuvieron un 100 % de conversion pero en la muestra de Pt-Pd en alimina media la
temperatura fué menor que en las otras dos y la selectividad de esta muestra fué¢ completamente
hacia propileno mientras que las otras dos muestras tuvieron selectividad hacia una mezcla de los

dos productos.

Es importante reportar con qué acidez se trabaja cuando el soporte es alimina.
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Apéndice 1

Reactor contintio de flujo de piston (PFA) en condiciones isotérmicas

En un reactor de flujo continuo la alimentacién de los reactantes y la salida de los
productos se hace en forma ininterrumpida. Las variables del sistema cuando el reactor alcanza
el estado estacionario son independientes del tiempo. Si el reactor es de forma tubular, la
variable independiente es la longitud del mismo a lo largo del cual pueden existir variaciones de
temperatura, presion y composicion. Ahora bien, si este reactor es isotérmico, la temperatura se
mantiene constante durante la reaccidn de manera que serd necesario sustraer calor si la reaccion

es exotérmica B,

El reactor continuo tubular se considera como un sistema ideal cuando las sustancias que
circulan por su interior se comportan de acuerdo a un esquema de flujo de piston (PFA, Plug

Flow Assumption). La suposicion de flujo de piston se puede interpretar como:

e En cada seccidén del reactor, perpendicular al flujo, la velocidad masica, presion,
temperatura y composicion son uniformes. Por lo tanto, cada elemento de fluido
tardara el mismo tiempo al pasar a través del reactor y seguird la misma secuencia de

temperatura, presién y composicion.

e Las moléculas del reactante o producto no se trasladan de un elemento de fluido a otro

en su camino a través del reactor.

Lo anterior significa que no hay mezclado en la direccion del flujo y como la composicion
del fluido varia con la coordenada de posicion en la direccion del flujo, el balance de materia
para un componente de la reaccion ha de referirse a un elemento diferencial de volumen dV. Asi

para el reactante A, la ecuacidn resulta ser para el elemento de volumen dV



dv

CAo FA FA +dF A C Af

: —_—t e
Fa, X4 Xa +dXy Fas
XAo=0 +————— catalizador———— 8 Xafo

Entrada de (A) = salida de (A) + desaparicion por reaccion de (A) + acumulacion

FA=FA+dFA+(1)) dv

considerando que:

dFs =d [Fa, (1-X3) | = -Fa, dX

que sustituyendo en la ecuacion (*) se tiene:

FaodXa = (1)) dv

que es la ecuacion de A para el diferencial de volumen dV, es necesario integrarla para todo el
reactor:

[AV/ Fa,=]dXA/ (v)

la primera integral de 0 a V' y, la segunda integral de 0 a X quedando:

V/Fa=[dX4/(v)

Cuando se emplean catalizadores solidos es preferible utilizar la masa o el volumen del
catalizador (W) en lugar del volumen del reactor.

W/ Fa = f dXas / (v) Ecuacion de disefio

Para cada medicion en un reactor diferencial, la ecuacion de disefio de flujo de piston se
convierte en:

W/Fa= 1/()[dXy desde 0 hasta X5r Integrando



Apéndice 2.

Cromatograma tipico de la reaccion de descomposicion de 2-propanol, con

catalizadores de Pt-Pd.

Tiempo de retencidn de

5.378

propileno
Tiempo de retencion de
2-propanol
N~
<
«—
~
i
<«
3
© Tiempo de retencion de
‘ eter-diisopropilico
H
i
RT Area Ancho Area %
5.378 2372058 463 63.925
6.444 358992 441 9.674
7.147 979635 492 26.400
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