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El interés por estudiar los fenémenos catéliticos se inicia en el afio de 1835 con las
observaciones del cientifico Berzelius atribuyendo una "fuerza catalitica” en las
transformaciones quimicas. Desde entonces, el término de catalisis se utiliza para describir
los procesos en los que existen cambios en la velocidad de reaccion debida a un material
que no sufie transformaciones quimicas.

El desarrolio de catalizadores durante las Ghtimas décadas es sorprendente, debido
a la importancia industrial que tienen estos materiales en las modemas transformacioncs
de la industria quimica y de proceso, en la refinacion del petroleo y en el control de
emisiones.

La reformacion catalitica es un proceso de refinacion del petroleo, disefiado para
?ncremcnlar ¢l nimero de octano (RON) de naftas o hidrocarburos con lo cual se obtiene
una mayor calidad en las gasolinas, producto principal dc estas plantas. Por otro lado, en
la reformacion se involucran diferentes tipos de reacciones como son: isomerizacion,
deshidrogenacion de ciclohexanos, deshidrogenacion e isomerizacion de ciclopentanos, y
dehidrociclizacion de parafinas. Las reacciones mas importante en la reformacion son
aquellas que producen aromaticos. [1]

El primer catalizador utilizado en la reformacion catalitica fue molibdeno/altimina.
posteriormente, en los inicios de los afios cincuentas fiue remplazado por platino/aliimina.
Durante la década de los aflos sesentas se desarrollaron numerosos catalizadores
bimetalicos (el cual fue uno de los mayores desarrollos técnicos en la catilisis
heterogénea) conteniendo Pt y un segundo metal (Sn. Re, Pb. Ir o Ge) siendo ¢l
catalizador de P1-Re/AlpO3 ¢l primero en patentarse y usarse comercialmente; despuds de

algunas aios se observd que el catalizador de Pt-Sn/Aly03 poseia caracteristicas
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similares, también fiie patentado y es utilizado actualmente. En nuestro pais la planta de
reformacion de naftas de Salina Cruz , Oaxaca utiliza este catalizador.

El sistema catalitico Pt-Sn/ Aly013 ha sido objeto de numerosos estudios por parte
de diversos grupos de investigacion de todas partes del mundo. Los estudios a nivel de
laboratorio intentan explicar el comportamiento (actividad, selectividad y tiempo de vida
del catalizador) , buscar las fascs quimicas que se presentan (activas ¢ inactivas). Para cllo
es importante controlar las variables de la técnica de preparacion y los tratamientos
térmicos.

Los catalizadores se estudian principalmente siguiendo dos caminos, uno de ellos
es utilizando catalizadores preparados mediante técnicas convencionales utilizadas cn la
elaboracion de catalizadores de tipo industrial; el otro camino es utilizar modelos de estos
catalizadores claborandolos con técnicas especificas para el estudio de peliculas delgadas.

En ambos casos, el estudiar catalizadores de tipo comercial 0 un modelo tienc
ventajas y desventajas. La ventaja de usar catalizadores del tipo comercial estriba en que
observamos a las particulas metalicas tal como intervienen en los pracesos quimicos. Las
condiciones de preparacion sin eimbargo en un modelo son muy diferentes. Mientras que
un catalizador del tipo comercial ¢s preparado, generalmente a presion atmosférica, el
modelo de catalizador s preparado al vacio (una presion tipica es del orden de 1076 torr).
Los materiales con los que se preparan los modelos son dc muy alta purcza y la mayoria
de las condiciones son controladas, condiciones que pueden ser, NMujo de gases en un
reactor, temperatura de reduccion del catalizador, tiempo de reduccion, ete. El tiempo de
reduccion del catalizador es importante porque da origen a diferentes tamaiios de particula
segin la duracion del tiempo de reduccion; como es sabido ¢l tamaiio de particula es muy

importante en ciertas reacciones.
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Otra de las ventajas que tienen los modelos sobre los sistemas de tipe comercial es
que se pueden simular las condiciones que sufiiria un catalizador sujeto a un proceso
quimico determinado, observindose en el microscopio electronico los cambios que las
estructuras de las particulas van sufriendo al ser sometidas a dicho tratamiento.

La finalidad del presente trabajo es aportar una contribucion al estudio del sistema
catalitico Pt-Sn soportado en Si0), Al)O3 y TiO; ademas de estudiar un catalizador
modelo soportado en silice amorfa. En los dos capitulos iniciales se expone un breve
resumen bibliografico de los estudios realizados sobre el sistema, los objetivos de la tesis,
ademds de presentar generalidades acerca de la catilisis heterogénea. Posteriormente, en
los capitulos tres y cuatro se muestra la descripcion de las técnicas de anilisis utilizadas, ¢l
trabajo experimental realizado y los resultados obtenidos, mostrando algunas figuras,
graficos y tablas. En los capitulos cinco y seis s exponen con especial atencion la
evaluacion de los resultados y las conclusiones sobre los mismos. Finalmente, se presenta
la bibliografia consultada cn el desarrollo del trabajo y un apéndice con el diagrama de

fases del sistema y una tabla con las propiedades fisicas y quimicas del Pt y del Sn.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA.

Encontramos antecedentes de trabajos realizados desde la década de los aiios 70,
sin embargo, hemos creido conveniente presentar una revision bibliografica que abarca
informacion de los afios 1981 a 1994,

Es necesario seiialar que en la mayoria de las investigaciones desarrolladas con ¢l
sistema Pt-Sn, el soporte utilizado es alumina, con excepcion de algunos trabajos en donde
se utilizo silice y que sera sciialado oportunamente. Algunos de los efectos que se
presentan al adicionar el estaiio al catalizador platino son los siguientes:

1) Mejora la estabilidad del catalizador y disminuye la velocidad de desactivaciou,

2) Proporciona un cambio en la selectividad (en la reformacion incrementan la produccion
de aromiticos); inhibe el hidrocraqueo, la isomerizacion y ademas disminuye la dep osicion
de carbou sobre la superficie del catalizador. [2]}

3) Los cristales metalicos muestran un alto grado de dispersion y mayor resistencia al
envejecimiento.

De las observaciones anteriores surge ¢l interés por tratar de entender el efecto de
introducir un segundo metal. que por si solo no presenta propiedades cataliticas ¢ incluso
se¢ le considera como ‘veneno' [3). El sistema catilitico bimetalico Pt-Sn se ha
caracterizado utilizando diversas técnicas tanto fisicas como quimicas con la finalidad de
poder correlacionar los resultados y proponer diversas explicaciones al fenomeno ue se
presenta.

Ln un cstudio preliminar realizado por Vélter y colaboradores [4) prepararon

catalizadores utilizando el méiodo de impregnacion y probaron ¢l sistema e las reaciones
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de deshidrogenacion de ciclohexano y en la deshidrociclizacion de n-heptano; al adicionar
el estaiio observan la existencia de un efecto positivo, bajo condiciones de reaccion
severas la aromatizacion se incrementa en comparacion con cl catalizador de Pt, mientras
que la hidrogenolisis es inhibida y la desactivacion se retarda. El efecto negativo se
produce bajo condiciones de resccion 'suaves' en donde decrece la actividad y la
selectividad del catalizador. La actividad variable de los sitios bimetalicos es explicada por
un modelo de doble modificacion de 'clusters' de Pt. Bajo condiciones de reaccion suaves
éstos son modificados solamente por el segundo metal; mientras que bajo condiciones
severas éstos son modificados por envenenamiento de residuos de carbon y
adicionalmente esta modificacion es influenciada por el segundo metal.

Orro estudio interesante es el realizado por Bacaud y colaboradores [5] en donde
mencionan que el analisis cuantitativo por espectroscopia Mdssbauer ¢s una buena técnica
para caracterizar a la diversas especies de Sn , para efectuar este estudio varian las
concentraciones de Pt y Sn para observar fases y reactividad del sistema. En el estado
activado Jos tres catalizadores (dos de los cuales conticnen Pt y Sn en cantidades
semejantes a los catalizadores industriales) presentan amplias cantidades de aleaciones
MSn, especies ionicas de Sn (IV), Sn (II) y altos contenidos de platino no aleado. La
presencia de particulas aleadas explica el decremnento en la actividad catalitica en relacion
al catalizador de Pt , por otro lado, si una parte de Pt no se encuentra aleado su actividad
es también inhibida, probablemente debida a un efecto electronico de los iones de Sn. En
particular estos efectos pueden explicar la resistencia de estos solidos a la desactivacion.
La conclusion del estudio menciona que los iones de Sn envenenan los sitios fitertemente
acidos de la alumina, de este modo inhiben la reaccion la cual sera catalizada al final. La
actividad correspondiente s¢ recupera a temperaturas clevadas cuando los sitios dcidos

'débiles’ del soporte pueden ser utilizados.
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Un estudio contemporineo a los anteriores fue realizador por Burch [6] para
determinar el estado de oxidacion del estafio y las interacciones entre Pt y Sn; para ello se
prepararon dos series de catalizadores manteniendo constante la cantidad de Pt y variando
cn un amplio intervalo las concentraciones de Sn. Ademas se realizo un trabajo posterior
[7] para observar la actividad y selectividad del sistema en reacciones con hidrocarburos.
Como resultado de su primera investigacion se menciona que el Pt facilita la reduccion del
Sn, pero el estado de oxidacion mis bajo para este metal utilizando TPR es Sn (1),
también se observa que ¢l Pt adsorbe mayor cantidad de hidrogeno cuando el Sn esta
presente. Las propiedades especiales del catalizador bimetdlico no se deben a efectos
geomeétricos en el cual los dtomos de Sn dividen la superficie en pequedos agregados
(clusters) de atomos de Pt, pero pueden deberse al cambio en las propiedades electronicas
en los pequefios cristales de Pt debidas a interacciones con los iones de Sn (il)
estabilizados en la alimina para dar Pt deficiente en electrones y/o por la incorporacion de
un bajo porcentaje de Sn metilico formando una solucion solida con Pt para dar Pt, rico
en electrones. Cuando los catalizadores son probados en reacciones con hidrocarburos se
observa que el Sn modifica las propiedades del catalizador de platino de dos formas:
Primero altera la acidez del soporte y después modifica electronicamente al Pt lo que trac
como consecuencia que ¢l aulo cnvenenamiento se reduzca y la selectividad en las
reacciones se incremente. De esta forma, el Sn altera la densidad local de atomos
superficiales de 1 lo cual modifica las propiedades cataliticas de esta superficie. El efecto
principal es que reduce la actividad en las reacciones de craqueo y coquizacion.

Investigaciones que estan en acuerdo con las conclusiones propuestas por Burch es
un trabajo realizado por Sexton y colaboradores [8] utilizando XPS, TPR y pruchas de
actividad. L.os catalizadores fueron soportados en aliinina y silice utilizando los métodos

depreparacion por impregnacion y coprecipitacion: los resultados que obtienen son:
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i) La mayor cantidad de Sn estd presente como Sn (IT) después de ser reducido a 500°C
cuando el soporte es ahimina, bajo estas mismas condiciones puede ocurrir la formacion
de aleaciones si el soporte es silice.

ii).- Las medidas cuantitativas realizadas por XPS para medir la concentracién de Snen la
superficie y su comparacion con la carga metalica en voluinen, revelan que la distribucion
del estaiio no es homogéneo en los catalizadores impregnados en alimina, se presenta un
exceso de estaiio en la superficie de la AlO3 a cargas por abajo del 1% en peso de Sn.
Los resultados muestran que la impregnacion de estaiio seguida de Pt puede resultar en la
separacion de dos componentes debida a la fuernte adsorcion de los iones de Sn en la
superficie externa de las particulas de AlyO3 . La mejor distribucion del estaiio se
encontré en los catalizadores preparados por coprecipitacion donde el Sn se distribuye
perfectamente en toda la matriz de la alimina.

iii) Las actividades y selectividades en la reaccion de metilciclopentano y la conversion en
la reaccion de ciclohexano son sensibles a la técnica de preparacién utilizada para
introducir el estafio.

Existen diversos estudios en los que el objetivo principal es detcrminar el estado
quimico del estafio en el sistema PtSn/ AlyO3 ; por cjemplo Adkins y Davis [9] examinan
catalizadores reducidos en Hy por ESCA, reportan que el Pt sc encuentra en cstado
metalico y la mayoria del Sn esta presente con un estado de valencia mayor que Sn(0).
ademds proponen como modclo la existencia de una coraza de estanoaluminatos que
radea la alinnina y sobre la cual se encuentran soportadas las particulas metilicas de
platino. Resultados que no son congruentes con los anteriores son los obtenidos por
Lieske y Volter [ 10] quiénes utilizan TPR y quimisorcion de Hy y O3 para concluir:

i) Una pequeiia parte de estaio es reducido por el hidrogeno pasando de Su (1V) a Sn(0).

el cual forma clusters bimetalicos "aleados" con el Pt.
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ii) La cantidad de estaifo aleado se incrementa cuando el contenido total de este metal
aumenta y también cuando se incrementa la carga metalica de Pt.

iii) La mayor parte del estafio se reduce de Sn(IV) a Sn(Il), éste es fuertemente
estabilizado por interacciones con la alimina.

iv) La reduccion del Sn(IV) es catalizada por el Pt, esto es causado por un contacto intimo
de Pt y Sn el cual se favorece con la calcinacion de los catalizadores a altas temperaturas
por la movilidad de las especies de Pt(IV) y/o Sn(IV). El resultado son pequeiios parches
bidimensionales sobre la superficie de 1a alimina. Al reducir estos parches se convierten a
pequeiios camulos aleados de Pt-Sn rodeados por especies de Sn (II) estabilizadas en la
superficie.

También existen estudios acerca del comportamiento catalitico (actividad y
selectividad) del sistema Pt-Sn /ALO3 en la reformacion catalitica del u-heptano.
Beltramini y Trimm {11,12] observan que al adicionar estafio al platino aunwnta la
eficiencia en la isomerizacion; la formacion de coque en el catalizador bimetilico se reduce
significativamente comparada con la formacion en Pt/A103, se observa que el Sn y sus
combinaciones con algunos metales es muy eficiente en la gasificacion de residuos
carbondceos,

Existen algunas publicaciones en donde se observa y estudia la formacion de -
alcaciones en el sistema catalitico soportado y en peliculas delgadas. En el primer caso
Srinivasan, De Angelis y Davies [13] realizaron un estudio de difraccion de rayos-X 'in
situ', observaron cl sistema M-S1/AlpO3 con cargas metalicas elevadas ( 5% en peso) en
donde existe la presencia de fases de Pty la fase bimetalica PtSn, sin embargo otras fases
como Pt3Su, PtSny y PtSny no se obscrvaron. Para sistemas con cargas de 0.6% se
detecto Pt metalico en el sistema P/AlO3 y en el catalizador bimetalico se detecto la

formacion preferencial de la aleacion 1t:Sn en la proporcion 1:1. El exceso de estaiio que
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esta presente en el catalizador, se presenta ¢n una forma que no puede ser detectado por
rayos-X. Este estafio puede estar presente en forma de estructuras del tipo 'cascaron de
huevo' (eggshell) de estanoaluminatos. Por otra parte Gardner y colaboradores [14)
prepararon peliculas de oxido de estaiio ¢ impregnaron éstas con una solucion saturada de
acido hexacloroplatinico, las técnicas empleadas para estudias estas peliculas fueron AES,
ISS y ESCA; con las cuales se examinaron las superficies antes, durante y después de la
reduccion de la superficie por templado al vacio y después expusieron la superficic
reducida a presiones bajas de oxigeno y a temperatura ambiente. Los resultados por ESCA
muestran que el Sn se presenta en estado metalico o formando una alecion, utilizando
AES se nota un incremento en la altura del pico de Sn y O, por ultimo el espectro de ISS
es muy parecido al que presentan las superficies aleadas de Pt-Sn. De las observaciones
anteriores se prueba la formacion de la aleacion Pt-Su durante la reduccion,

Observamos una contradiccion eutre los resultados anteriores y los obtenidos por
otro grupo de investigadores cuando se wtiliza una técnica de caracterizacion diferente,
Meitzner y colaboradores [15] realizaron un estudio para cf sistema soportado en AlO3 y
en S0y utilizando EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Cuando el
sistema esta soportado en alimina se sugiere que la mayoria del cstaio presente se
encuentra como Sn (1), al parecer existe una interaccion significativa entre el platino y el
estaiio, pues sc observa una alta dispersion del platino cu la alimina cuando el estaiio esta
presente. Por esto se puede considerar gue el catalizador esta constituido por pequeiios
cumulos (‘clusters’) de plaino dispersados sobre la aliimina la cual comtiene Sn(l)
presente en la superficic. Los resultados obtenidos cnando el sistema se encuchtra
soportado en silice son bastante diferentes pucs en ellos se aprecia que la mayavia del
estaiio presenta un estado de oxidacion cero, y el material cousiste predominantemente de

particulas bimetalicas de M y Su en silice,
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Un estudio similar al anterior fuc realizado por Li, Stencel y Davies [16]
soportaron el sistema M-Sn en silice (con una rea de 700 m2 /gr.) y en dos tipos de
alimina con areas superficiales diferentes ( una de 110 m2 /gr. y otra de 250 m2 /gr.). En
este articulo se subraya que el cstado quimico del cstaiio en los catalizadores soportados
depende de los métodos de preparacion utilizados, dcl tratamicnto térmico que sc les
proporcione y la atmosfera bajo la cual se realice y del tipo de soporte utilizado. Los
catalizadores fucron examinados por XPS después de reducirlos, los resultados muestran
la presencia de estafio en estado metalico y también se aprecia que el Sn(0) se oxida muy
facilmente, la velocidad de oxidacion fue relacionada al tipo de soporte utilizado. Como
conclusiones sefialan que la formacion de la aleacion ™-Sn puede ser considerada como
un factor que produce una estabilidad superior, quec modifica la selectividad hacia
aromaticos en la deshidrociclizacion de alcanos cn cl catalizador de Pt-Sn/Al03. La
técnica de XPS es capaz de monitorear los cambios de los estados de valencia del P y del
Sn bajo condiciones controladas cuidadosamente.

En una investigacion en la que se realizaron estudios de la superficic del
catalizador Pt-Sn/Al,O3. Unger y colaboradores [17] cmplearon técnicas de SIMS y
FAII-MS, se observa en la superficie la formacion de complejos del tipo (PtOKCL,). los
cuales se forman por interaccion de la muestra con oxigeno a temperaturas por cicima de
700 K y se descomponen a temperaturas aproximadas a los 850 K. El Cl proviene de los
precursores utilizados para preparar los catalizadores (HoPtClg y SuCly); complejos
sunilares son los responsables de la redispersion y sinterizacion del Pt en PUALO;3,
Cuando el catalizador cs calcinado en aire a 770 K se detectan especies de Pty Su vecinas
entre si, obviamente ¢éstas son las precursoras de Ia formacion de aleaciones de Pt-Sn en el
proceso de reduccion. La interaccion entre las especies de Pt y Sn sobre la alimina pucden

efectuarse durante o después del proceso de caleinacion,

10
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El estudio realizado por Handy , Dumesic y colaboradores [18] con catalizadores
'modclo' soportados en akimina y grafito, los cuales fueron preparados por evaporacion al
vacio, muestra estudios morfologicos y de estructura cristalina de diversas fases de Sn y
Pt-Sn, utilizando técnicas fisicas como TEM, HREM y EDX. Como conclusiones del
trabajo realizado mencionan que el estaiio soportado en alimina puede ser convertido
reversiblemente entre estafio metalico y oxido de estaiio a temperaturas menores de 770 K
en particulas mayores de 20 nm. HREM revela la existencia de morfologias del tipo
capa/coraza en las particulas reducidas con tamaiio menor de 20 nm; esto ¢s intrepretado
como la coexistencia de un cristalito metalico tridimensional con una superficie delgada no
reducibles de una fase de SnO. En un ambiente reductor, las particulas metalicas son
globulares y mojan pobremente al soporte; al oxidarse se observa un desparrame de las
particulas. En el carbon el SnO7 aparentemente moja el plano basal del grafito. Como se
evidencia bajo una atmosfera de oxigeno por wna cstructura de redes inméviles de
especimenes preparados frescos y por las estructuras toroidales formadas de csferas de
estaiio metalico; sin embargo la interaccion del oxido de estaiic con el grafito parece ser
mas débil que con la alimina. El SnO; no fue active para la gasificacion catalitica del
carbon debido a su incapacidad de sufrir procesos redox bajo condiciones de reaccion. La
formacion de aleaciones ocurre en monocapas depositadas de platino y estaiio al reducirlas
a 770 K; la oxidacion a esta temperatura segrega los dos metales en platino metilico y
oxido de estaiio SnOy, esta Gltima especie mojara posteriormente al soporte. Una nueva
reduccion a 770 K vuelve a formar la alcacion; sobre el grafito la interaccion con estaiio es
mas débil que con la alimina.

En las investigaciones con catalizadores soportados una de las variables a tomar en
cuenta en los resultdos obtenidos es el método de preparacion y asi lo demuestra el

estudio realizado por Li y Klabunde [19] en el cual preparan catalizadores utilizando
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métodos convencionales (coprecipitacion) y una técnica de coevaporacion (total y parcial)
de Pt y Sn preparado por SMAD. Las técnicas utilizadas para caracterizar estos sistemas
fueron XPS, XRD, EXAFS y actividad catalitica en n-heptano. Algunas generalizaciones
utiles son:

i) Para los sistemas preparados por coprecipitacion, los oxidos de estaiio presentes
mejoran el tiempo de vida y la estabilidad del catalizador, tal vez porque bloquean la
sinterizacion de particulas de Pt.

ii) La presencia de pequeiias cantidades de Sn(0) en la superficic de las particulas de P,
puede causar un incremento en la actividad catalitica, especialmente a temperaturas de
reaccion bajas (este efecto se aprecia en el catalizador preparado por SMAD parcial).

iii) La presencia de particulas bimetalicas de Pt-Sn puede deprimir significativamente la
hidrogenélisis mientras sc mantiene una buena actividad para la deshidrociclizacion.

Durante los ultimos cuatro afios encontramos una gran variedad de articulos que se
enfocan al estudio del sistema catalitico Pt-Sn, pricipalmente se trata de observar las
diferencias en los resultados cuando se modifica el método de preparacion, los precursores
utilizados, el tipo de soporte y el area superficial de la misma, los tratamientos térmicos
aplicados (oxidacion. reduccion y ciclos de oxidacion-reduecion) asi como la temperatura
de éstos. Las técnicas de analisis son diversas como se podra apreciar.

En las investigaciones relizadas por Balakrishnan y Schwank [20] se prepararon
catalizadores bimetalicos (por coimpregnacion), con una coucentracion de Pt 1% en peso
y ¢l contenido de Sn fue variable (0-3.25% en peso).Los sistemas fueron soportados en
alimina y en silice. utilizandv los mismos precursores y reducidos bajo las mismas
condiciones. Las téenicas wtilizadas para caracterizar el sistema fueron XPS y Ia
quimisercion de gases (Hy, Oy y CO). Los resultados de la adicion del estaiio al plating

muestran diferencias significativas en la adsorcion de cada uno de los gases; cuando se
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métodos convencionales (coprecipitacion) y una técnica de coevaporacion (total y parciat)
de Pt y Sn preparado por SMAD. Las técnicas utilizadas para caracterizar estos sistemas
fueron XPS, XRD, EXAFS y actividad catalitica en n-heptano. Algunas generalizaciones
utiles son:

i) Para los sistemas preparados por coprecipitacion, los oxidos de estaiio presentes
mejoran el tiempo de vida y la estabilidad del catalizador, tal vez porque bloquean la
sinterizacion de particulas de Pt.

ii) La presencia de pequeiias cantidades de Sn(0) en la superficie de las panticulas de P,
puede causar un incremento en la actividad catalitica, especialmente a temperaturas de
reaccion bajas (este cfecto se aprecia en el catalizador preparado por SMAD parcial).

iii) La presencia de particulas bimetalicas de Pt-Sn puede deprimir significativamente la
hidrogendlisis mientras se mantiene una buena actividad para la deshidrociclizacion.

Durante los dltimos cuatro aiios encontramos una gran variedad de articulos que se
enfocan al estudio del sistema catalitico Pt-Sn, pricipalmente se trata de observar las
diferencias en los resultados cuando se modifica el método de preparacion, los precursores
utilizados, el tipo de soporte y el area superficial de la misma, los tratamientos térmicos
aplicados (oxidacion, reduccion y ciclos de oxidacion-reduccion) asi como la temperatura
de éstos. Las técnicas de analisis son diversas como sc podra apreciar.

En las investigaciones relizadas por Balakrishnan y Schwank [20] se prepararon
catalizadores bimetalicos (por coimpregnacion). con una concentracion de Pt 1% en peso
y ¢l contenido de Sn fue variable (0-3.25% en peso).Los sistemas fueron soportados en
alimina y en silice, utilizando los mismos precursores y reducidos bajo las nisinas
condiciones. Las tdenicas utilizadas para caracterizar el sistema fueron XPS y
quimisorcion de gases (M. Oy y €CO). Los resultados de la adicion del estaiio al platino

muestran diferencias significativas en la adsorcion de cada uno de los gases; cuando se
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adsorbe Hy y CO se observa inicialimente un incremento en la cantidad del gas adsorbido
con la adicion de pequefias cantidades de estaiio, posteriormente 1a cantidad quimisorbida
tiende a disminuir con una adicion mayor de estado. En el caso de la adsorcion de 0. se
observo un incremento constante de la cantidad de gas con el correspondiente increimento
del contenido de estaio. Los resultados de XPS para los catalizadores reducidos muestran
que cuando el soporte es akimina, la mayor parte del estaiio se encuentra con un estado de
oxidacion Su(II) o Sn(IV). Por otro lado, si el sistema esta soprtado en silice se observa
que grandes cantidades de Sn se presentan con un estado de oxidacion igual a cero. De los
resultados se deduce que las interacciones entre la alimina y el estaiio previenen la
completa reduccion de este metal,

Un estudio interesante es ¢l claborado por Srinivasan y colaboradores [21], para
esta investigacion s prepararon dos catalizadores utilizando dos wétodos de preparacion,
el primero por coprecipitacion y el segundo por impregnacion simultanea, ambos
catalizadores fueron soportados en alimina y con concentraciones en razon atémica P:Sn
= 1:3. Aleaciones de Pt-Sn no fucron detectadas por XRD para el catalizador
coprecipitado mientras que para el sistema impregnado se¢ encontraron evidencias de
aleacioucs de Pt-Sn. Sin embargo, los estudios de microdifraccion electrénica muestran
claramente la presencia de fases aleadas (P:Sn 1:1) en ambos catalizadores. También se
observo aunque en menor cantidad la fase PuSn 12 para ol catalizador coprecipitado. Los
analisis por EDX nmwestean que la aleacion predominante es PuSn 1:1 para el catalizador
impregnado. Sin embargo, para el catalizador coprecipitado la mayoria de Pt aparcce
como metal y no como aleacion; una gran cantidad de estaiio no es detectada por EDX
para cste sistemna,

Algunos investigadores que han esarrollado modelos de diversos sistemas

cataliticos son Chojnacki y Schmidt [22] quiencs estudiaron el efcctos de adicionar Sn a
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particulas de Pt y Rh soportadas en SiO). Los catalizadores 'modelo’ fucron prerarados
por evaporacion secuencial de los metales sobre peliculas delgadas de SiOp amorfa
sometiéndolos a una reduccion en Hy por 6 hrs. Las rejillas fueron observadas por TEM,
después de la reduccion no sc observaron metales con geometria fce (face centered cubic),
pero si se aprecia una serie de compuestos intermetélicos con maltiples fases coexistiendo,
la mayoria de estas particulas miden de 20 a 200 A y su superficie es rica en PtSny.
Cuando el sistema Pt-Sn se oxida, las tinicas fases observadas son Pt y Sn0). Las
imagenes de campo obscuro muestran que ¢l SnQy forma cristales de 10 a 30 A, los
cuales rodean las panticulas de Pt que esta en contacto con el Si0). Los autores enfatizan
que este sistema es diferente al correspondiente catalizador soportado generalmente en
alimina, sefialan que el Sn se reduce con mayor facilidad en SiO) que en AO3 . La
utilidad del trabajo se debe a que los catalizadores con Sn por aditivo son operados
usualmente bajo condiciones de operacion severas, entonces cstos resultados pueden ser
directamente aplicables a esta situacion.

En otros estudios rcalizados por Balakrishnan y Schwank [23, 24] se prucba la
actividad del sistema catalitico utilizando la reaccion de hidrogenacion de neopentano,
ademas de realizar un estudio de FTIR. Los catalizadores se prepararon con un contenido
de 1% en peso de Pt y 1a cantidad de Sn fue variable (0.1-5% en peso); se observa en la
prueba de actividad que pequefias cantidades de estafio (0.1%) causa una disminucion cn
la sclectividad en la isomerizacion del ncopentano comparada con el catalizador
monometalico de P/AlYO3 1% en peso. Sin embargo, con una adicion mayor de estaiio en
proporcion de 1% en peso se nota el incremento de 1a selectividad en la isomerizacion del
neopentano comparada con mismo catalizador monometalico. Al adicionar un exceso de
estaiio (5% ¢n peso) 1a actividad en el catalizador disminuye drasticamente. Por lo tanto,

existe un contenido optimo de estaiio que proporciona las caracteristicas deseables en la
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selectividad con niveles razonables en la actividad, estas cargas en el estudio fueron 0.5 y
1% cs peso. Posteriormente se realizé un estudio de IRS de CO adsorbido, estas pruchas
indican que no hay evidencia de muchas interacciones eléctricas entre el estaiio y cl platino
en el catalizador reducido Pt-Sn/Aly03.

Se observa la influencia del tipo de soporte en el sistema catalitico Pt-Sn y asi lo
demuestran Srinivasan y Davis en su investigacion [25], en la cual utilizan XRD, TEM y
EDS para estudiar a un sistema soportado en silice con diferente area . Para preparar los
catalizadores utilizaron el método de impregnacion clasica, el contenido de Pt fue
constante (1% en peso) y la cantidad de estaiio agregado vario en relacion molar (0.5-12).
Los resultados que reportan para el catalizador con una relacion Pr:Sn = 3:8, son la
formacion de la fase bimetalica PtSn cuando el soportc tiene un area de 340 m/gr,
mientras quc solo se aprecia una alta dispersion de particulas de Pt si el soporte tiene un
area de 800 m2/gr; entonces se puede apreciar la influencia del irea superficial del
soporte. Para cstas series se observa que con pcqueiias razones de Sn/Pt, primero se
forman particulas de Pt: con el incremento de estafio, se forma la fase aleada PtSn; si se
prosiguc con el incremento en la cantidad de cstafio, sc detecta la presencia de fases
metalicas dc Sn. El papel dcl Sn en el sitema catalitico bimetalico promueve 1a dispersion
del platino por interacciones del platino con ¢l soporte. El grado de reduccion y dispersion
del platino dependc de la relacion de razones de Sn/P, del drea superficial del soporte y de
la naturalcza del mismo.

Continuando con los estudios de diversos tipos de soportes cncontramos una
investigacion realizada por Weishen y colaboradores {26] en donde estudian ¢l sistema Pt-
Sn soportado en CA (carbon activado), SiO7 , MgO y Al03. Los sistemas se estudiaron
por espectroscopia Mossbauer y la actividad catalitica en la reaccion de deshidrogenacion

de propano.
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De los espectros de las cspecies oxidadas se nota que para el oxido soportado la
fuerza de la interaccion entre Sn(IV) y el soporte decrece con el incremento de la

reducibilidad del Sn(IV) en ¢l soponte de la forma:

PtS/MgO(85% Sn4*) > PtSn/Ah O3 (68.4% Sn?+) > PtSn/Si02(23.6% Sn4")

Se observa que la actividad catalitica del sistema en orden decreciente es:

PiSw/Al O3 > PtSn/MgO > PtSw/AC , PtSn/SiO3 .

Correlacionando los resultados de la actividad catalitica y la espectroscopia Mossbauer se
proponen las siguientes conclusiones: los oxidos de estafio no reducibles soportados en
alimina presentan un efecto benéfico en el desempefio del catalizador de PtSn/A}y05;
mientras ¢l estaiio metalico reducido en la superficie de los soportes SiO7 y MgO , inhibe
la actividad catalitica del catalizador a través de la formacion de la aleacion PtSn en la cual
la supreficie es enriquecida con estafio metilico; pero ¢l estafio metilico formado en el
soporte AC tiene una pequeiia influcncia en la actividad catalitica del catalizador PtSn/AC
porque ¢l cstaio metalico formado esta libre de platino y del soporte.

En los dos ultimos aios el desarrollo de nuevas técnicas de preparacion de
catalizadores ha sido importante, ¢l método de preparacion de catalizadores por 'sol-gel
ha proporcionado interesantes resultados como lo muestran los trabajos de Gomez, Lopez
y colaboradores [27.28 y 29], los catalizadores fueron preparados por cogelacion de tri-
sec-butoxido de aluminio y tetrabutilestanato y la subsccuente impregnacion con acido
hexacloroplatinico, ademas de utilizar 1a téenica de impregnacion convencional como
referencia. Los resultados obtenidos inicialmente por la adsorcion de Hy-Og y CO en los
catalizadores bimetalicos Pt-Sn muestran que cl platino esta altamente dispersado

independientemente del método de preparacion, estos resultados fueron confirmados por
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estudios realizados con XRD y TEM. El tamaiio de particula muestra la secuencia

esperada:

Quimisorcion < Microscopia Electronica < Difraccion de rayos-X

El estudio de particulas bimetalicas por XRD y EDX muestra que en las preparaciones por
el método de sol-gel solo el platino es detectado. El estailo probablemente se encuentra
incorporado en la red de la alimina. En los catalizadores impregnados el platino y el
estafio se encuentran coexistiendo en la superficie del soporte, éstos pueden estar en
diferentes fases como puede ser Oxido de estafio y particulas de Pt. El efecto del estailo en
las preparaciones por sol-gel presenta modificaciones en las propiedades del soporte,
como acidez o textura, pero no asi en la actividad del platino. Posteriormente. estos
sistemas fueron estudiados por DTA y TGA, estos tratamientos térmicos en aire muestran
un cambio en el estado de oxidacion del estado y una posible estabilizacion de estafio
aluminatos en atmosferas de reduccion. Finalmente. los autores realizaron cstudios por
BET, FTIR y UV-VIS los cuales proporcionan los siguientes resultados:

i) Con ¢l método de sol-gel se producen solidos con una distribucion de poro reducida
(D=60A)y por BET las dreas especificas son de aproximadamente 250m2/gr,

ii) Los estudios por FTIR muestran que los solidos son hidrolizados fuertemente, ain
después de ser calcinados a 500° C,

ili) Los espectros UV-VIS del sistema preparado por gelacion muestra un cambio en fa
carga de la banda de transferencia : de 275 nm para Pt/AlyO3 hacia 235 um para Pt-
Sn/AlO3. Esto sugiere un importante efecto cn el catalizador sol-gel en la
deshidrocitacion en [PClg}2* v una interaccion con ¢l soporte, la cual trae comu

consceuencia la formacion de catalizadores altamente dispersados,
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Recientemente se realizo un estudio por espectroscopia Mossbauer y TPR [30],
los catalizadores se prepararon utilizando la técnica de impregnacion simuktinea e
impregnacion sucesiva. Utilizando Is primera técnica s¢ observa la formacion de la
aleacion P13Sn para el sistema reducido. Una gran fiaccion de estaiio, 70-80%, interactia
fuertemente con Is alimina y no forma aleacion con el platino; dos especies de estaiio
fueron identificadas, una es producida por una fuerte interaccion con la alimina y la otra
es una especie ionica en la superficie. Los resultados anteriores fueron comprobados por
las medidas por TPR, los resultados muestran que el platino y algo de estaiio se reducen
entre 400 v 700°K con la formacion de 1a sleacion; el estaiio remanente se reduce a Sn(1f)
entre los 800 y 850°K.

Existen trabajos de investigacion en donde la caracterizacion del sistema bimetalico
utilizando técnicas quimicas aporta resultados interesantes. Por ejemplo, Rajeshwer y
colaboradores |3 1] utilizaron una titulacion Hy-09 para medir la dispersion del sistema y
probaron los catalizadores en l1a reaccion de deshidrogenacion de n-dedecano. Los
catalizadores fueron preparados por impregnacion con un contenido de 0.4% de Pt y el
contenido de estaiio se vario de 0 a 3.88% en peso. Como conclusiones obtienen que la
dispersion del catalizador sc puede medir por una combinacion de datos de quimisorcion
inactiva (a 25°C) y activa (a 150°C); del analisis de los resultados se puede determinar la
existencia de fracciones de Pt y Sn alcados y Pt metalico; basados en las cantidades
molares de Pt y Sn la composicion estequiomeétrica de la fase aleada parece ser PuSn 1:1
para este caso, dicha fase cataliza la deshidrogenacion de parafinas. En el sistema Pt-
Sw/AlL03 la mejoria en la actividad catalitica al agregar estafia sc debe principalinente al
incremento ¢n la dispersion metalica del Pt en el sistema. El incremento de estaio en la

razon de Sw/Pt = 16 trae como consecuencia un decremiento en la dispersion del metal,
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Algunos de los estudios recientes fueron realizados por Srinivasan, Davis y
colaboradores. En uno de sus reportes [32] utilizaron HREM para identificar las fases
cristalinas en ¢ catalizador bimetalico Pt-Sn soportado en silice y en alimina.
Posteriormente probaron el sistema en la reaccion de deshidrociclizacion de n-octano a
diferentes presiones [33, 34].

Con ¢l uso de HREM y de los estudios anteriores realizados por este grupo
mencionan que la estructura cristalina que se forma es dependiente principalmente del area
superficial del soporte, dc la concentracion de estaiio y del tipo de soporte. Ademas
resumen las posibles fases en las que se presenta el estaiio cuando el sistema se soporta en
silice o en alumina, de esta forma puede aparecer () combinado con platino para formar
una aleacion, (2) en un estado oxidado ( Sn2* y/o Sn4* ), y (3) estaiio metalico (Sn¥ ).
Cuando el sistema es soportado en Al;03 con un incremento en la concentracion de
estafio solo se identifican por XRD las fases de Pt y P1Sn, si el sistema es soportado en
$i07 estas fases observan y ademas otras en donde varia la cantidad de estaiio.

En el estudio desarrollado para probar cataliticamente ¢l sistema a presion
atmosférica sc observa que el cstaiio adicionado por coimpregnacion al Pt decrece la
actividad de un catalizador soportado en alimina .acida, pero promueve la actividad de
uno que esté soportado en un soporte no acido. Los resultados muestran que el estaito
pucde servir para:

i) Mejorar la dispersion metalica a bajas concentraciones.

il) Formar la aleacion Pt:Su = 1:1 con una actividad de deshidrociclizacion mayor que ta
de .

iii) Modificar la selectividad hacia aromaticos en la reacion de deshidrociclizacian del /-

octano,
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iv) Envenenar sitios icidos y de este modo eliminar la via mas rapida para producir
aromaticos.

Cuando la reaccion se lleva 8 presiones de 100 psig, se observan situaciones
similares en relacion a la actividad dependiendo del tipo de soporte utilizado y del método

de preparacién.

Por medio de esta revision bibliografica observamos que en el estudio del sistema
catalitico Pt-Sn se han presentado una seric de controversias en lo que respecta a los
resultados obtenidos por los diversos grupos de investigadores; los principales topicos a
los que sc ha puesto atencion son:

i) La formacion de fases bimetalicas de Pt y Sn -dependiendo de las concentraciones de
ambes metales-, asi como la estabilidad y actividad catalitica de las mismas.

ii) El estado de oxidacion del estaiio, dependiendo del precursor utilizado, de los
tratamientes térmicos y de las atmosferas bajo las cuales se trataron,

iii) La influencia del tipo de soporte utilizado y del area superficial del mismo.

iv) El método de preparacion utlilizado y los tratamicntos ténmicos proporcionados.

20
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OBJETIVOS

1.2 ONETIVOS,

1).-Preparar catalizadores reales, por métodos convencionales come el de impregnacion,

de P, Pt-Sn y Sn utilizando diversos soportes (Si03, Al,03 y TiO»).

2).-Preparar un catalizador "modelo”, utilizando la técnica de evaporacion secuencial de

los metales al vacio, del sistema Pt-Sn soportado en SiO,.

3).-Caracterizar los catalizadores reales utilizando técnicas fisicas y técnicas quimicas.
4).-Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores utilizando una reaccién prueba.
5).-Observar estructuras, morfologia y fases quimicas presentes en los catalizadores reales.
6).-Observar estructuras, morfologia y fases quimicas presentes en al catalizador modelo.

7).-Relacionar la actividad catalitica con las fases quimicas identificadas.
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CAPITULO I
ASPECTOS GENERALES DE LA CATALISIS

1.1 GENERALIDADES

En la prictica la catalisis es una ciencia, la cual se vale de varios campos, entre los
que se¢ encuentran: quimica organica, quimica de superficies, cinética quimica,
termodinamica, fisica del estado solido, ceramicas y metalurgia fisica.

La catalisis se encarga del estudio del fenomeno que se presenta en un sistema
reaccionante al introducir una sustancia denominada catalizador, que da lugar a un camino
altemo al proceso de transformacion quimics, tal altemativa lleva consigo una
modificacion en la velocidad de reaccion, es decir, se observa un cambio en la "variacion
de la concentracion de uno de los reactivos que desaparece, o uno de los productos que
aparece en el sistema respecto del tiempo”. [35) De esta forma podemos definir a un
catalizador como "una sustancia que incrementa la velocidad de reaccion sin ser
apreciablemente consumida c¢n el proceso” [36); un catalizador puede sufrir cambios
especificos en su estructura y composicion como parte del mecanismo de su participacion
en la reaccion.

La catalisis para su estudio puede clasificarse de la siguiente manera, dependiendo
de la naturaleza del medio reaccionante:

a).- Catilisis homogénea: ¢l catalizador y las especies reaccionantes constituyen una sola
fase, sea liquida o gascosa. El catalizador se encuentra distribuido de mancra homogénea,
por lo cual 1a velocidad de reaccion, es igual en cualquier punto del sistema. En este tipo
de catalisis se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion por lo cual se puede
dominar con mayor facilidad el proceso catalitico; otra ventaja es que no se presentan

efectos de envencnamiento, lo cual evita tratamientos costosos de eliminacion de
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impurezas. La desventaja de la catilisis homogénea es la dificultad que se presenta al tratar
de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que incrementa el costo en los
procesos.

b).- Catdlisis enzimdtica: debido a la naturaleza biologica del catalizador, tiene un lugar
aparte. Los catalizadores enzimiticos son sustancias organicas muy complejas, producidas
por células vivientes de animales y plantas que llevan a cabo reacciones de las cuales
depende la vida. "En las reacciones catslizadas por las enzimas las velocidades de
reaccion, asi como los mecanismos se ven afectados por cambios en la concentracion, ¢l
pH y la temperatura".[37)

¢).- Catdlisis heterogénea: ¢l catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los
cuales ocurre la transformacion, constituyendo una fase distinta, muy a menudo sélida.
Existen entonces, dos fases y una superficie de contacto. la reaccion se lleva a cabo en esta
interfase. En ls reacion heterogénea catalizada, al menos uno de los reactivos (gas o
liquido), debe estar adsorbido en la superficie del catalizador.

Scgin Satterfield [38] las teorias de la catalisis heterogénea sc pueden agrupar de
la siguente forma:

1.- Teoria Geométrica.

La teoria geométrica cnfatiza la importancia dc la correspondencia entre la
configuracion geométrica de los atomos activos en la superficie del catalizador y ¢l arreglo
de los atamos en la porcion de la molécula que reacciona y que se adsorbe sobre el
catalizador, esta porcion ¢s Hamada algunas veces el grupo indice. Esta teoria establece
entonces la importancia del arreglo geométrico de los dtomos cn la superticie del
catalizador. En un sentido lo usual de esta aproximacion esta limitada a que
frecuentemente uno pueda cambiar el arreglo geométrico de dtomos en la superficie del

catalizador sin cambiar ningin otro parametro. Estudios de velocidades de reaccion sobre
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diferentes caras cristalinas de un metal han mostrado que las velocidades pueden cambiar
con la geometria, y se ha encontrado que la introduccion de defectos por bombardeo
radioactivo puede cambiar sustancialmente la velocidad de una reaccion si la temperatusa
de la reaccion es lo suficientemente baja para que los defectos no migren ripidamente o
que la estructura no tome una configuracion mas estable.

2.- Teoria Electrénica.

La teoria electronica sc basa en el hecho de que la quimisorcion involucra la
distorsion o desplazamicnto de nubes electronicas, y ellas intentan relacionar la actividad a
las propiedades del catalizador. Esto puede darse en términos de la estructura electronica
del sélido como un todo, o en términos de los orbitales alrededor de dtomos individuales.
En la teoria de transferencia de carga de catalisis, se postula que la velocidad de reaccion
es controlada por la disponibilidad de portadores de carga -electrones o agujeros- en el
catalizador. La quimisorcion esta entonces relacionada a las propiedades electronicas del
catalizador, por ejemplo, la facilidad o dificultad de remocion o donacion de un electron a
o de la red como es predicho al aplicar la teoria de bandas desarrolladas para metales y
semiconductores.

3.- Aproximacion Quimica,

La aproximacion quimica considera al catalizador como un intennediario quimico
que forma un complejo superficial transitorio con los reactantes. Este s¢ descompone en
los productos finales, regresando el catalizador a su estado inicial. Las razones para estos
procesos y las estructuras formadas se supone que obedecen a principios quimicos. Si la
encrgia de formacion del intermedio imestable es baja, la atinidad entre catalizador y
rcactantes scra deébil y la razon total estara limitada por la velocidad de formacion del
intenmedio. Si la energia de formacion es alta. el compucsto intermedio sera estable y la

velocidad total estara limitada por la velocidad de rompimento de este intermedio.
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i1.2 MECANISMO GENERAL DEL FENOMENO CATALITICO.

La accion catalitica es siempre explicada por un mecanismo de reaccion complejo,
donde el catalizador interviene al menos en dos etapas. Su funcion es la de abrir un camino
nuevo a la reaccion, el cual requiere de una menor energia de activacion. En general, esta
nueva via de reaccion es energéticamente mas favorable, aiin cuando el niamero de etapas
de reaccion sea mayor. Este esquema se presenta en la figura 1.

LLa presencia de un catalizador en el medio de reaccion se limita a incrementar la
velocidad de transformacion, pero de ningina forma modifica las variables
termodinamicas, por lo tanto:
a).-Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodinamicamente imposibles.
b).-El valor de la constante de equilibrio de una reaccion quimica es independiente de
cualquier fenomeno catalitico.
c).-El calor de reaccion o cambio de entalpia de un sistema catalitico, es el mismo que el
corespondiente a la reaccion no catalizada. Es decir la energia que absorbe o desprende un
sistema depende exclusivamente de la naturaleza de reactivos y productos.

En general, un catalizador pucde tener dos efectos sobre un sistema:

A).-Un efecto acclerador. aumentando la velocidad de reaccion.
B).-Un efecto orientador. La funcion catalitica se observa en la variacion de los valores de
selectividad de un proceso.

En las reacciones cataliticas heterogéneas se llevan a cabo dos procesos; el primero
de transporte dentro de la fase fluida, y el segundo en la superficic del catalizador. Un
proceso heterogéneo puede dividirse en cinco etapas [39]:
1).-Difusion de los reactivos hacia la superficie del catalizador.
2).-Adsorcion de los reactivos reaccionantes en la superficie del catalizador.

3).-Reaccion de los reactivos en la superficie.
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4).-Desorcion de los productos.
5).-Difusion de los productos de reacion hacia la fase fluida.

Las condiciones de reaccion, caracteristicas de los reactivos y productos,
estructura del catalizador, energias de adsorcion y desorcion, temperatura, etc.,
determinarin la etapa mas lenta del proceso y consecuentemente la velocidad de reaccion.

Uno de los conceptos fundamentales es el de "velocidad de reaccion” el cual se
traduce como la rapidez con la que en un sistema se produce una transformacion quimica.
Por ejemplo, para una reaccion del tipo:

A+B>C+D

la velocidad de 1a reaccion puede representarse como:

V B R — e = o —— = — (l)

donde %,%,% y%?— representan la variacion de la concentracion de A, B, C o D

respecto del tiempo y el signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A o B) y el
signo (+) la aparicion de productos (C o D).
En la mayoria de las reaciones, la velocidad de transformacion es proporcional a la

concentracion de reactivos clevados a una potencia, es decir, si tenemos la reaccion:

A+ B — productos (
2)
Voa [A]'[B]", o V=k[A]'[B]

donde:
k = constante de proporcionalidad (cte. de velocidad).
Iy q = ordenes parciales de reacion.

ptq = u = orden global de reaccion.
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Los drdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos, negativos, o
cero. En general, este orden no esta relacionado con la estequigmetria de la reaccian, sino
con el mecanismo de la misma.

Para que una reacion quimica se lleve a cabo, es nccesario suministrar una cierta
cantidad de energia a las moléculas de reactivo. Este proceso se representa en 1a figura |
para una reaccion exotérmica no catalizada (a) y para una que se lleva a cabo con
catalizador (b).

“Las moléculas de A y B son ‘activadas’ de mancra que se favorezca su
combinacién para llegar a un cierto ‘estado de transicion' o 'complejo activado' , el cual al
descomponerse puede dar lugar a los productos. La barrera energética que separa los
reactivos de los productos se denomina energia de activacion” [40}. Entonces el valor de
1a velocidad de reaccion 'depende de esa energia de activacion a través de la constante de
velocidad (k); la energia de activacion -Ea- se interpreta como la encrgia que deben
adquirir los reactivos para que la u'ansfommcién se lleve a cabo. La forma de expresarla es
mediante la ccuacion de Arrhenius, 1a cual relaciona la constante de velocidad (k) con la
temperatura absoluta de reaccion:

k=Ae—l;amr 0)
donde:

k = constante de velocidad.

A = factor de frecuencia.

Ea = cnergia de activacion,

R = constante de los gases.

T = temperatura absoluta.

29
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La energis de activacion -Ea- se calcula representando el La k frente al inverso de
la temperatura absoluta y hallando la pendiente de la recta. La ecuacion correspondiente
es!

Fa
Lok = Lnd - — 4
’ ' T )

La presencia de un catalizador en el medio de reaccion, normalmente reduce la

cuergia de activacion del sistema, facilitando asi ls transformacion quimica.

") b)

Energia ( Kcal/mol)

Productos

COORDENADA DE REACCION

#) Reuccion no catalizada b) Reaccion cotalizuda

Figura 1. Diagrama de energia para una reaccion quimjca.
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IL3 CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS,

Los catalizadores heterogéncos suelen clasificarse segun las caracteristicas de las
fases activas que lo componen. En general se dividen en dos grandes grupos:
A).- No metilicos
B).- Metilicos
11.3.1 Catalizadores no metilicos.

Estos catalizadores pueden ser subdivididos de acuerdo a su conductividad
eléctrica:

2).- Oxidos metalicos semiconductores (Cuz0, Cry03, FeO, etc).

Estos oxidos presentan cierta conductividad eléctrica y por accion del calor ganan
o pierden oxigeno de su superficie; integran este grupo de catalizadores la mayoria de los
oxidos de los clementos de las tres serics de transicion que por la facilidad con que
intercambian oxigeno superficial, presentan excelentes propiedades cataliticas en procesos
de oxidacion total o parcial.

Entre los oxidos metalicos semiconductores los que pierden oxigeno se denominan
semiconductores tipo "n" (Zn0O, Fey03, etc), en el caso de oxidos que ganan oxigeno se
llaman semiconductores tipo "p" (NiO. CoQ, etc).

b).- Oxidos metalicos no conductores (Alimina, Silice, Silico-aluminatos).

En este grupo se encucntran los catalizadores preparados con éoxidos métélicos
estequiométricos. Estos compuestos carentes de clectrones libres dan lugar durante el
proceso catalitico a intermediarios ionicos de tipo ion carbonio o carbanién.

Esti totalmente comprobada la presencia de centros activos basicos y dcidos en la
superficie de estos solidos. De acuerdo con Bronsted. un acido es una sustancia capaz de

ceder un proton; para Lewis, un acido es el aceptor de pares dc clectrones.
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La ahimina y los silico-aluminatos son los mas importantes y se emplean
principalmente en reacciones de deshidrogenacion, isomerizacion, deshidratacion,
alquilacion. La ventaja de estos solidos acidos es la de ser estables a temperaturas elevadas
(400°C), donde los acidos comunes comienzan a descomponerse.

113.2 Catalizadores metilicos.

Se dividen de la manera siguiente:
a).- Conteniendo un componente ( el metal)

En este tipo de catalizadores estan comprendidos los metales del grupo VIIL, estos
metales son capaces de quimisorber reversiblemente y poseen una funcion catalitica.La
accion de estos catalizadores tiene fundamento en la presencia de atomos coordinados de
forma incompleta que contienen orbitales "d" disponibles y ésto es lo que determina sus
propiedades quimicas. De las propiedades fisicas de los metales, Pauling concluye que
existen tres tipos de orbitales "d" asociados a cada dtomo en el estado sélido: orbitales "d"
de enlace, los cuales participan en enlaces hibridos del tipo dsp; orbitales "d" metalicos
que se encuentran invelucrados en la conduccion eléctrica y orbitales "d" atomicos los
cuales son de antienlace. Asi el porcentaje de caricter "d" es una medida del grado de
participacion de los electrones "d" en los enlaces hibridos dsp.

Los meales son, en general, buenos catalizadores para reacciones incluyendo
adicion de atomos de hidrogeno, como son hidrogenacion, deshidrogenacion ¢
hidregenolisis, pero pobres para la adicion o eliminacion de atomos de oxigeno. En este
tipo de catalizadores la parte activa es solo la superficie a la cual corresponde una
insignificante fraccion de todas las moléculas de la sustancia.

b).- Conteniendo uno o mas componentes (metales saportados).
En este grupo se encuentran los metales soportados y sus promotores, la mayoria

son usados en la industria quimica. Aqui se pueden distinguir los metales que esian
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soportados en un solido, ¢l cual es cataliticamente inactivo y presenta pequeiia o ninguna
interaccion quimica con el metal. Por otra parte, existen los catalizadores bifuncionales, en
donde tanto ¢l metal como ¢l soporte son cataliticamente activos.

Los metales soportados se caracterizan por tener un area superficial mayor que los
matales no soportados. Se pueden preparar en una varicdad de formas, una de clias es la
impregnacion, en la cual el soporte es puesto en contacto con una solucion de una sal
metalica u otro compuesto soluble del metal deseado. Los depdsitos del soluto sobie cl
soporte y el material resultante se secan y frecuentemente se calcinan a aitas temperaturas.
Finalmente, ¢l ultimo paso es la reduccion del material depositado sobre ¢l soporte para
formar cristalitos metalicos pequeiios dispersados sobre la superficie del soporte.

El estado de dispersion de un metal afecta el tipo de sitios que estdn presentes en
Ia superficie. Para un cristal de algunos miles de angstroms en tamafio los atomos
superficiales estan mas frecuentemente en las caras del cristal. Cuando el tamaifio del

cristal decrece, la proporeion de dtomos presentes en borde y esquinas se incrementa,

1.4 TIPOS DE SOPORTES.

Los catalizadores hetcrogéneos son utilizados cn forma de polves de
granulometria variable o esferas porosas. La eleccion del soporte depende en gran paite
del propésito para el cual ef catalizador es requerido. Los soportes de baja drea especifica
s¢ utilizan cuando el metal es extremadamente activo; los poresos, de gran drea se eligen
cuando se requicre la maxima actividad y estabilidad. Por lo tanto, el papel de un soporte
¢s doble, dispersar y estabilizar ¢l metal activo.

Los soportes pueden ser muy variados, de los cuales los mas utilizados son:

-Arcillas naturales. Bentonita y Bauxila.

-Carbones activados.
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-Geles sintéticos: Si03, AlO3, MgO, Si0;-Al03, Si02-Mg0, TiO2, Zr0;.

-Zealitas.

Existen numerosas ventajas al depositar metales cataliticamente activos sobre un
soporte. El metal puede dispersarse en pequeiios cristalitos a través de toda la red porosa
del soporte, obteniendo como resultado una gran érea superficial de metal activo.

El soporte puede funcionar también como disipador del calor de reaccion, ademas

de retardar la sinterizacion de los cristalitos metalicos.

I1.S TECNICAS DE PREPARACION DE CATALIZADORES.

En la preparacién de catalizadores metalicos soportados se distinguen difercntes
métodes. Los mas importantes se describen a continuacion;

1) Intercambio ionico.- Este método consiste en una reaccion entre los grupos
funcionales del solido y la sal impregnante (iones). Una sohicién que contiene una sal
simple o compleja capaz de disociarse generando un anién o cation, se pone en contacto
con el material que servira de soporte y con el cual el ion liberado en la solucion establece
mn enlace quimico que posteriormente sera reducido.

2) Impregnacion.-Existen dos tipes de impregnacion del soporte:

a) Impregnacion por mojade incipicnte: Es comunmiente utilizada a nivel industrial,
¢l soporte se ponc en contacto con una solucion de concentracion apropiada, en cantidad
adecuada para mojar los poros.

b) hnpregnacién clasica: El soporte es generalinente mojado con un exceso de
solvente y posteriormente se le agrega la solicion con la concentraciéon adecuada. El
exceso de solvente se evapora.

3) Coprecipitacion.- Este métedo implica la precipitacion de dos o mas de los

componentes. Se precipitan en forma de hidroxidos y pesteriormente se debe pasar a la
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forma activa de este catalizador para climinar el hidroxido, para ello sc utiliza un

' compuesto que desplace al grupo hidroxilo.

11.6 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES.

Las principales cualidades que debe reunir un catalizador son fundamentalmente:

1).-Buena actividad. La actividad puede ser definida como la velocidad de
conversion de un reactivo al entrar en contacto con el catalizador, en determinadas
condiciones de operacion que incluyen: temperatura, presion, etc. Un catalizador que
presente una actividad clevada, permitiria llevar a cabo la reaccién a temperaturas bajas,
presion conveniente y bajo tiempo de contacto.

2).-Bucna cstabilidad quimica. Dcbe ser resistente al envenenamiento y al cambio
de estructura cristalina. El envenenamiento de los catalizadores es debido a la accion
especifica de ciertos cuerpos accidentalmente presentes como trazas en los reactivos. Se
traduce por una caida de actividad extremadamente rapida. El envenenamiento puede ser
reversible o irreversible en las condiciones de trabajo.

3).-Buena estabilidad mecanica. Que lo haga resistente a la erosion y la abrasion.

4).-Buenas propicdades térmicas. Que climine los fenomenos de transferencia de
calor.

5).-Regenerabilidad. En el caso dc que se necesiten regeneraciones sucesivas,

6).-Reproducibilidad en su preparacion.

El solido catalitico sc subdivide en los siguientes clementos:

a).-Constituyente activo. Es el elemento principal que constituye al catalizador.

b).-Promotor. Es un componente generalmente afiadido cn cantidades pequefias

que mejora las propiedades del catalizador,
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c).-Soporte. Es la especie requerida para depositar los componentes anteriores,
con ¢l objeto de aumentar el irea de contacto asi como también mejorar su resistencia
mecanica.

d).-Diluyente. Es el componente necesario cuando la reaccion fuertemente
exotérmica puede alterar la actividad del catalizador.

Es necesario hacer notar que estos clementos no necesariamente deben estar

presentes ni tener un papel individual.

11.7 CATALIZADOR MODELO.

En ¢l desarrollo de diversas investigaciones en catalisis es comun encontrar el uso
de "catalizadores modelos", los cuales son preparados bajos ciertas condiciones
especificas y diferentes a las condiciones de preparacion de catalizadores industriales; sin
embargo, son buenas aproximaciones para estudiar y simular a los sistemas reales.

Para preparar estos catalizadores modelo se emplean las técnicas utilizadas en ¢l
crecimiento de peficulas delgadas metalicas. Estas se dividen en dos grupos principales. los
llamados métodos quimicos (incluyendo métodos clectroquimicos) y métodos fisicos
(evaporacion térmica en vacio, pulverizacion o "sputtering", entre otros).[41]

El método utilizado cn este trabajo para la preparacion del catalizador modelo fue
el de evaporacion térmica en vacio, el cual consiste en formar una pelicula delgada a partir
del calentamiento del metal hasta su evaporacion y depositarla sobre un sustrato,

El proceso de formacion de ta pelicula por evaporacion se realiza en las siguientes
ctapas [1]):

1).- Transformicion del material a ser depositado por cvaporacion o sublimacion
en estado gascoso.

2).- Transferencia de atomos (moléculas) de la fuente de evaporacion al sustrato.
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3).- Deposito de las particulas sobre el sustrato.

4).- Rearreglo de los enlaces del material sobre 1a superficie del sustrato.

Los procesos de evaporacion en vacio tienen un nimero de variables que influyen
en las propiedades de 1a pelicula o particulas obtenidas, éstos son:

a) El vacio durante el depésito (se recomienda < 10 torrs).

b) La pureza del material a evaporar. Se debe de tomar cn cuenta que en la
mayoria de los casos existe aleacion o reaccion con la fuente de evaporacion o con ¢l
sustrato utilizado.

c) Temperatura del material a evaporar.

d) Rapidez; uniformidad y espesor del deposito; configuracion y area de la fuente
de vapor.

¢) Distancia entre la fuente de vapor y el sustrato (10-20 cm).

f) Sustrato. Es de las partes mis importantes para la obtencion de particulas
pequefias, por lo cual debe seleccionarse cuidadosamente. La composicion de la superficie
y morfologia (porosidad, rugosidad, etc.) desempeilan un 'papel importante en las

caracteristicas de las pequeiias particulas obtenidas. -
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3).- Depésito de las particulas sobre el sustrato.

4).- Rearreglo de los enlaces del material sobre la superficie del sustrato.

Los procesos de evaporacion en vacio tienen un niimero de variables que influyen
en las propiedades de la pelicula o particulas obtenidas, éstos son:

a) El vacio durante el depésito (se recomienda < 107 torrs).

b) La pureza del material a evaporar. Se debe de tomar en cuenta que cn la
mayoria de los casos existe aleacion o reaccion con la fuente de evaporacion o con el
sustrato utilizado.

c) Temperatura del material a evaporar.

d) Rapidez; uniformidad y espesor del depdsito; configuracion y area de la fuente
de vapor.

¢) Distancia entre Ia fuente de vapor y el sustrato (10-20 cm).

f) Sustrato. Es de las partes mas importantes para la obtencion de particulas
pequefias, por lo cual debe seleccionarse cuidadosament. La composicion de la superficie
y morfologia (porosidad, rugosidad, etc.) desempefian un papel importante en las

caracteristicas de las pequefias particulas obtenidas. -
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CAPITULO I}
DESARROLLO EXPERIMENTAL
En ¢l presente capitulo se describe la técmica experimental utilizada en s
preparacion de los catalizadores soportados y e catalizador "modelo”, asimismo, se

exponen brevemente Ias técnicas utilizadas para la caracterizacion de estos sistemas.

1i1.1 PREPARACION DE CATALIZADORES,

Se inicio la parte experimental del proyecto con la preparacion de un catalizador
"modelo”, utilizando la técnica de evaporacion de los metales al vacio, sobre una pelicula
de silice (Si02) amorfa de aproximadamente 200 A, la cual a su vez esti depositada sobre
una rejilla de oro. Se evaporaron sucesivamente sobre ésta el Pt y en seguida el Sn con
una concentracion de 50% en peso para ambos metales, posteriormente se redujo en un
flujo de H2 & 600° C en un bomo tipo tubo para formar las particulas bimetilicas. [42]

Los catalizadores del tipo comercial (preparados por métodos convencionales) son
generalmente solidos en los que se depositan uno o varios elementos sobre un soporte; los
soportes utilizados se sometieron a un tratamiento térmico a 500 °C para limpiar su

superficie. Las caracteristicas de los soportes utilizados s¢ presentan en Ia siguente tabla:

Si0 (Aerosil) 178
Al203 ( y alimina) 170
'TiO2 (Eurotitania) 45

Tabla 1. Tipos de soportes utilizados en el trabajo experimental.
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La técnica de preparacion de un catalizador es importante pues de clla dependen
factores como actividad, dispersion, tamafio de particula, etc. La preparacion de los
catalizadores se realizo utilizando como precursores el acido hexacloroplatinico (HyPtClg)
y ¢l cloruro de estaiio (SnCl2) disucltos en un medio acuoso acido y en acetona. El
método de preparacion utilizado fue el de impregnacion clasica, el cual consiste en
humedecer el soporte con una cantidad adecuada de disolucion y evaporar posterionmente
el solvente residual. En el desarrollo del presente trabajo se utilizaron dos técnicas
diferentes de preparacion, una de cllas es la impregnacion simultinea o coimpregnacion
del soporte con las soluciones y la otra es la impregnacion sucesiva del soporte. Los
detalles de la preparacion experimental se describen adclante. En la tabla 2 se presentan
los catalizadores preparados por métodos convencionales:

Método de preparacion:

A) Serie )

1) IMPREGNACION. La impregnacion de esta serie se reali.z() utilizando las
cantidades adecuadas de las soluciones acidas e impregnandolas simultancamente en ¢l
soponte.

2) SECADO. Los catalizadores se secaron con agitacion constante a uha
temperatura aproximada de 80°C por 12 hrs.

3) CALCINACION. El objetivo de este tratamiento térmico es el de descomponer
la sal impregnada para formar e] oxido metalico correspondiente. Los catalizadores fueron
calcinados en una atmosfera de 02 con un flujo de | mV/seg, a una temperatura de 500°C
por espacio de una hora.

4).&EQ_UQCI(')N. El oxido obtenido de la etapa anterior es reducido en wna
atmosfera de H2 con un flujo de | ml/seg, a una temperatura de 400°C por espacio de dos

horas, para obtener las particulas metalicas sobre el soporte.
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1 Si02 Pty Sn 4% Sol. icida
Pr-Sn (20-80) 4%
Pt-Sn (50-50) 4%
Pt-Sn (80-20) 4%

2 Si02 Pty Sn 1% Acetona
Pt-Si (50-50) 1%
Pt-Sn (50-50) 2.5%

3 AlRRO3 PtySn 1% Acetona
M-Sn (50-50) 1%
Pr-Sn (50-50) 2.5%

4 Tio2 PrySn 1% Acetona
Pt-Sn (50-50) 1%
Pt-Sn (50-50) 2.5%

Tabla 2. Caracteristicas de las series de catalizadores comerciales preparados por técnicas

convencionales.

B) Series 2,3y 4.

1) IMPREGNACION. La técnica de preparacion del catalizador comercial
industrial fue consultada en la bibliografia [43] . En este caso los precursores se
disolvieron en acetona y la impregnacion fue sucesiva; primero se introdujo la solucion
con la sal de Pt, se dejo secar a temperatura ambiente bajo agitacion constante,
Posteriormiente se le calcing y se introdujo la solucion con la sal de Sn, se dejo secar a las

mismas condiciones.
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2) CALCINACION. Estas series de catalizadores tuvieron un doble tratamiento
térmico de calcinacion, uno después de la introduccion de la sal de Pt y otro luego de
haber introducido la sal de Sn. Las calcinaciones se llevaron a cabo en una atmosfera de
02 con un flujo de 1 ml/seg , a una temperatura de 500°C por espacio de una hora,

3) REDUCCION. La reduccion se realizo bajo una atmosfera de Hy con un flujo

de | ml/seg, a una temperatura de 400°C durante dos horas.
111.2 TECNICAS FiSICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

El uso de las técnicas fiscas en la caracterizacion de catalizadores soportados
proporciona informacion acerca de los tipos de fases quimicas cristalinas, estructuras,

morfologia y tamafio de particula presentes en el sistema.

11L.2.1 Microacopia Electronica de Transminién (TEM).

En los ultimos treinta ados, uno de los mayores avances en los métodos
instrumentales del que disponen los cientificos en ¢l estudio de la ciencia de materiales ha
sido el desarrollo de la técnica de microscopia electronica; no solo por los niveles de
resolucion slcanzados, sino también por las capacidades de analisis de las técnicas
asociadas a un modemo microscopio electronico de transmision (TEM) como son: la
espectroscopia de rayos X, microandlisis, difraccion electronica y espectroscopia
clectronica de pérdida de energia (EELS). La técnica de TEM tiene una amplia aplicacion
en el estudio de polimeros, ceramicos, metalurgia, biologia, medicina y catalisis entre
otros.

El diseito de un microscopio electronico y sus componentes es similar al de un

microscopio dptico compuesto: ambos estan formados por lentes condensadoras,
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objetivas, intermedias y proyectoras. La diferencia radica cn el sistema de iluminacién, el
primero usa electrones y el segunde luz visible, por lo cual las lentes cn el microscopio
electronico son bobinas mientras que en el microscopio optico son vidrios.

Actualmente un microscopio electronico de transmision modemo trabaja con
voltajes de aceferacion de 100-400kV. La iluminacion es proporcionada por un caiion de
electrones que consiste en un catodo de emision termoidnica de W (6 LaBg) 6 por un
caiion de emision de campo con el que sc obtiene un haz con alta coherencia. Una vez
emitido el haz de electrones, pasa a través de varia lentes electromagnéticas
(condensadoras, objetivas y proyectoras), no sin antes pasar por la muestra de interés que
se coloca entre las lentes condensadora y objetiva como se muestra en la figura (2).

La interaccion de un haz de electrones de alta energia con la muestra genera una
variedad de radiaciones, las cuales proporcionan informacion de la naturaleza del solido.
En la figura (3) se ilustran los tipos de fenomenos que sc¢ presentan: observamos
electrones retrodispersados y secundarios, los cuales interaccionan en la superficie de la
muestra, levando informacion topogrifica sobre ésta (Microscopia Electronica de
Barrido, SEM ), Los electrones absorbidos que proporcionan informacion sobre la
conductividad de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos transmiten
informacion acerca de la composicion quimica del solido en estudio. Los electrones que
atraviesan la muestra pueden ser transmitidos y/o difractados, éstos son los que usan la
lente objetiva para formar la imagen o ¢l patron de difracion de la muestra (Microscopia
Electronica de Transmision).

Finalmente el microscopio elcctronica se compone de lentes proyectoras que
amplifican 1a imagen; en la actualidad es comin encontrar microscopios electronicos con
dos lentes condensadoras y de tres a cinco lentes proyectoras . La imagen sc proyecta

sobre una pantalla fluorescente y ¢s vista a través de una ventana de vidrio.

43



e e
CAPITULO 11} DESARROLLO EXPERIMENTAL
B e e

FORMACION DE IMAGENES EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO

Microscoplo Difraccion
() ®)

Figura 2. Trayectoria de los electrones en el
microscopio electronico de transmision:
a) imagen, b)difraccion.
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Haz de electrones
incidente
Electrones secundarios
Electrones Auger (SEM)

(AES, SAM)
Electrones retrodispersados
Rayos X (SEM)
Mxcroandinig)
MUESTRA

Electrenes abserbidos

Electrenss difvactades

de Bragg
(TEM, STEM)
Electrenes transmitides
(TEM, STEM)

Figura 3. Posibles sefiales generadas por la
interaccion de un haz de electrones con la muestra.

Dcbajo de la pantalla sc localiza una camara fotografica, la cual se encuentra a un
vacio aproximado de 1070 torr, al igual que el resto de la columna del microscopio. Esto
permite una libre trayectoria a los electrones y cvita la presencia de oxigeno con lo cual se

incrementa el tiempo de vida del filamento.
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De esta forma un TEM consta ademas de los sistemas dptico y de vacio, de un
complejo sistema electronico, con el que se controla el caiion de clectrones, lentes
electromagnéticas y sistema de vacio. En la figura (4) se muestra cl esquema del
microscopio.

El Microscopio Electronico de Transmision Convencional utilizado es el JEOL
100CX, en el cual se utilizaron las siguientes técnicas:

a).- Campo claro

b).- Campo obscuro

c).- Difraccion electrénica

111.2.1.1 Técnica de campo claro.

Después de la interaccion del haz con la muestra, ciertos electrones son
dispersados elasticamente por los nucleos y nubes electronicas de la muestra, esta
dispersion toma la forma de haces difractados de Bragg que viajan desviados a cierto
angulo con respecto al haz transmitido. La imagen se produce cuando los haces |
transmitidos y/o difractados son amplificados por la lente proyectora e intermedia. Para
producir un mayor contraste en la imagen se inserta una apertura objetiva, la cual se centra
sobre el haz transmitido obstruyendo cl paso de las reflexiones de Bragg. A esto se le
denomina campo claro.
111.2.1.2 Técnica de campo obscuro,

Cuando se hace imagen con un haz difractado que consiste en colocar el haz
difractado en ¢l ¢je Optico y colocar la apertura objetiva sobre este haz, el haz transmitido
y ¢l resto de la reflexiones de Bragg quedan fuera de la apertura, estamos trabajando en
campo obscuro. En este modo las regiones de mayor intensidad luminosa son las que estan

contribuyendo con la reflexion de Bragg seleccionada, por lo que esta técnica nos da
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Cable de alto voltaje

Caiion de electroues

Asodo

Apertura
codensadora

Contenodor del
portamuestras

Apertura objetiva

Aperturs de
drea selecta———o

Veuntana de observacion

Suministro y recepecion
de placas fot flcas
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Cifindro Wehneit

1a lente condensadora
2a lente condensadors

Céimars deo la musstrs

Lente objetiva

1a lente intsrmedia
2a leute intermedia

Lents proyectors

Pantalla fluorescente

o—§— Camara fotografica

Figura 4. Representacion esquenniticn de la secclén transversal de un
Microscapio Electronico de Transmision (JEOL 100CX),
mostrando sus diferentes componentes.
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Cable de alto voltaje

Caiién de electromes

Cilindro Wehnelt

Aunodo

Apertu R 1a lente condensadora

condc::adon 2a lente condensadora

Contenodor del n

portamuestras
Cémara do ls muestra

Apertura objetiva

Apertura de Leute objetiva

area selecta—o G
12 lente intermedia

2a lente intermedia
Lente proyectora

de placas fota L ]
"—‘* Pantalla Nuorescente

— Camara fotogrifica

Figura 4. Representacion esquemitica de la seccién transversal de un
Microscopio Electrinico de Transmision (JEOL 100CX),
mostrando sus diferentes componentes.
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informacion de la orientacion cristalina de la muestra y de la estructura intema de ia

misma.

115.2.1.3 Difraccién electronica.

En el modo de difraccion, la lente intermedia es enfocada sobre ¢l plano focal de la
lente objetiva y el patron de difraccion es proyectado sobre la pantalla. La amplificacion
del patrén de difraccion queda controlada por las lentes proyectoras. La informacion que
proporciona el modo de difraccion es Ia siguiente:

a).- Estructura cristalina de la muestra

b).-Informacion sobre defectos: En el patron de difraccion se refleja generalmente
1a presencia de defectos en Ia estructura espacial de algunas muestras, esto es importante
en la metalurgia y la catilisis.

¢).- Composicion quimica: La difraccion de electrones proporciona informacion

acerca de la composicion quimica de la muestra.

111.2.1.4 Preparacion de muestras para el Microscopio Electronico.

Las rejillas para el microscopio electronico son de cobre, de aproximadamente
3mm, cubiertas con una capa de colodion a la cual se le evapora carbon.

Los polvos del catalizador se muelen perfectamente en un mortero de agata,
posteriormente se dispersa el polvo en un solvente (alcohol isopropilico), para obtener una
buena dispersion s¢ deja un momento en el uhfnsonido; por ultimo se deposita una gota de

la solucion en la rejilla y se espera a que el solvente se evapore.
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111.2.2 Microscopia Electrénica de Alts Resolucién (HREM).

Una de las técnicas que produce la informacion mis interesante acerca de las
particulas pequefias es la Microscopia de Alta Resolucion (HREM). La base de la técnica
es que en condiciones apropiadas, las imdgenes representan una proyeccion del potencial
crigtalino.

En la microscopia electronica exisiten dos mecanismos importantes que producen
el contraste cn la imsgen, uno de ellos es el contraste por difraccion y el otro es el
contraste de fase. En HREM el mecanismo dominante s el contraste de fase para detallar
objetos < 10A que se utilizan en estudios de resolucion de red, de resolucion atomica y de
materisles amorfos . Este mecanismo se explica cuando "algunos de los electrones que
dejan la muestra son recombinados para formar 1a imagen, de esta manera la diferencia de
fase presente al salir de la superficie de la muestra es convertida en diferencias de
intensidades en la imagen" [44)

Para profundizar en ¢l tema se recomienda revisar las referencias {44] y [45).

La resolucion (R) del microscopio electronico la podemos expresar como funcion
de la longitud de onda de los clectrones (1) y aberraciones de las lentes
electromagnéticas, especialmente la aberracion esférica (Cs).

R=066.Cs". % (5)

De esta manera si se opera el microscopio a voltajes de aceleracion de clectrones
en el intervalo 600-1000kV, ¢s necesario utilizar una lente objetiva con Cs= 3mm para
alcanzar una resohucion entre dos puntos de 2A. Es decir, conforme aumenta la encrgia de
los electrones, 1a longitud de onda disminuye y la posibilidad de alcanzar resolucion
atomica aumenta cuando se¢ aproxima a IMeV. Ademas, el efccto de aberracion cromitica
disminuye al aumentar el voltaje de aceleracion (varia como kV-1). Sin embargo, el

problema con el aumento de energia de los electrones ¢s que causa daiios a las muestras.
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En el presente trabajo se utilizo un microscopio de uktra alta resolucion Jeol 4000EX con

Cs nominal de aproximadamente 1mm, voltaje de aceleracion de 400kV, y resolucion de

1.7A.

111.2.2.1 Digitalizacion de imigenes.

Una herramienta que cada dia adquiere mayor importancia en el estudio de
microestructuras de materiales es el procesamiento digital de imagenes; dicho proceso se
realiza generalmente en tres pasos:

a).-Digitalizacion de la imagen.

b).-Procesamiento dc la imagen digitalizada.

c).-Desplicgue de la imagen.

En cl proceso de digitalizacién de imagenes de alta resolucion se utilizo una
camars CCD, al capturar esta imagen se codifica como una matriz de intensidades de
nxm. Una vez digitalizada la imagen se utilizo el sotware adecuado para procesarla y
obtener las medidas de las distancias interplanares o parimetros de red. Otros pasos que
suelen realizarse en esta etapa de procesamiento de imagenes son:

1).-Obtener la Transformada Ripida de Fourier (FFT) de la imigen. Este paso es
importante pues nos permite indexar la FFT como si fuera un patron de difraccion y asi
obténer informacion de la estructura cristalina de la muestra.

2).-Aplicar a la FFT diferentes "mascaras” para filtrar algunas frecuencias
espaciales o aplicar algun algoritmo para filtrar el ruido.

3).-Obtener una scgunda FFT (inversa) para obtener la imagen procesada.

Adicionalmente se pueden sumar o restar diferentes tipos de imigenes.

1.2.3 Difraccion cristalografica de Rayos-X.
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La difraccion de rayos X pucde ser usada para obtener informacion acerca de la
estructura y composicion de materiales cristalinos. Pueden ser identificados compuestos
comunes, usando patrones de referencia ya tabulados, Sin embargo, esta técnica solo es
util para particulas con tamaiios promedio superiores a S0A.

Los rayos X son ondss electromagnéticas e inicialmente fueron utilizados
extensamente en la medicina. No fue hasta 1912 que Von Laue sugirio que un haz
monocromatico de rayos X que llegue a un cristal se dispersara en todas direcciones
dentro de él, pero, debido a la distribucion regular de los atomos, se dispersaré en ciertas
direcciones, de acuerdo con la ley de Bragg. De esta manera interferiran
constructivamente mientras que en otras lo haran destructivamente siguiendo la ley de¢
Bragg.

nA =2dsen 8 (6)

El disefio de un difractometro de rayos X se basa cn el anilisis de la ley de Bragg.
Un haz colimado de rayos X incide sobre un cristal a un angulo determinado y se coloca
un detector de modo que registre los rayos dispersados. Si se conoce la longitud de onda
de los rayos X utilizados, se puede conocer el espaciamiento cntre los planos cristalinos.
Por lo tanto, este aparato es de gran utilidad en la caracterizacion estructural de los
cristales. Por lo tanto, su anlisis nos permitira conocer las propiedades cristalogrificas de
éstos.

El difractometro de rayos X utilizado en la caracterizacion es el modelo Siemens
D500 que se encuentra en el Instituto de Fisica de la UNAM. Este difractometro se
mucstra en la figura (5). Para hacer un analisis de rayos X es necesario hacer un polvo fino
de la muestra, los pequefios granos forman un conglomerado de cristales cuyo nitmero a
efecto practica es infinito de manera que es posible encontrar cualquiera de los planos

cristalinos orientado en todas las infinitas posibles direcciones.
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La difraccion de rayos X pucde ser usada para obtener informacion acerca de la
estructura y composicion de materiales cristalinos. Pueden ser identificados compuestos
comunes, usando patrones de referencia ya tabulados. Sin embargo, esta técnica solo es
util para particulas con tamaiios promedio superiores a S0A.

Los rayos X son ondas electromagnéticas e inicialmente fueron wtilizados
extensamente en la medicina. No fue hasta 1912 que Von Laue sugiri6 que un haz
monocromitico de rayos X que llegue a un cristal se dispersara en todas direcciones
dentro de él, pero, debido a la distribucidn regular de los atomos, se dispersari en ciertas
direcciones, de acuerdo con Ia ley de Bragg. De esta manera interferiran
constructivamente mientras que en otras lo harin destructivamente siguiendo la ley de
Bragg.

nA=2dsené 6)

El disefio de un difractometro de rayos X se basa en el analisis de la ley de Bragg.
Un haz colimado de rayos X incide sobre un cristal a un ingulo determinado y se coloca
un detector de modo que registre los rayos dispersados. Si se conoce la longitud de onda
de los rayos X utilizados, se puede conocer el espaciamiento cnire los planos cristalinos,
Por lo tanto, este aparato es de gran utilidad en !a caracterizacion estructural de los
cristales. Por lo tanto, su analisis nos permitira conocer las propiedades cristalograficas de
éstos.

El difractometro de rayos X utilizado en la caracterizacion es el modelo Siemens
D500 que se encuentra en el Instituto de Fisica de 1a UNAM. Este difractometro se
muestra en la figura (5). Para hacer un analisis de rayos X es necesario hacer un polvo fino
de la muestra, los pequefios granos forman un conglomerado de cristales cuyo nimero a
cfecto practico cs infinito de manera que es posible encontrar cualquiera de los planos

cristalinos orientado ¢n todas las infinitas posibles direcciones.
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El campo eléctrico de la radiacion electromagnética de los rayos X fuerza a los
electrones de los atomos a oscilar con igual frecuencia que la de la onda incidente,
ocasionando que los atomos en el solido irradien en todas direcciones, algunas ondas
interferiran destructivamente y otras interferirdn constructivamente. Como la radiacion
electromagnética dispersada tiene la misma longitud de onda que la incidente, la energia de
los fotones de los rayos X es la misma. En este tipo de interaccion Ia fraccion dispersada
de la energia total de la onda es pequefia como para que la mayor parte de la energia
incidente atraviese ¢l cristal analizado, obteniéndose un patrén de difraccion del cristal,
brindindonos informacién de la estructura cristalina de todo el volumen del sélido. En los
experimentos de difraccion de los rayos X, la variacion de la longitud de onda esta
condicionada por ¢l proceso de su obtencion, pudiéndose obtener espectros comtinuos
(radiacion blanca) o radiacion monocromética.

La radiacion blanca posee longitudes de onda que varian de forma continua y se
produce mediante ¢l siguiente proceso,un haz de electrones, que son emitidos por un
filamento caliente y acclerados por una diferencia de potencial, choca con un electrodo
metalico. La interaccion coulombiana de estos electrones con los nicleos de los atomos
hace que los electrones se desaceleren y la energia perdida se emite en forma de radiacion
clectromagnética. Los rayos X de la radiacion blanca son llamados frecuentemente
"Bremsstrahlen" que significa en aleman radiacion de desaceleracion. El valor del voltaje
de aceleracion de los electrones, V, hacia el anodo determina la energia mixima de los
fotones de los rayos X emitidos y por lo tanto la menor longitud de onda. Para los fotones
mas energéticos toda la energia del electron se emite en forma de radiacion

electromagnética y se tendra:
¢
eV=h. — 7
y (7)
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Figura 8. Equipo de difraccién de rayos-X.
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Que al sustituir la constante de Planck, la velocidad de la luz y la carga del electron
se tiene:
1.24 x 10°

A=t 8
L )

donde 1a longitud de orden de corte, 4. se obtendra en nanometros al sustituir V en volts.

Si el volaje de aceleracion es lo suficientemente elevado como para que los
electrones cedan una fraccion apreciable de su energia a clectrones de los atomos en ¢l
anodo. estos ultimos se excitaran a niveles superiores de cnergia. Eventualmente. cl
sistema regresara a su estado de equilibrio y fos dtomos emitirin fotones cuyas energias
estan dadas por las diferencias energéticas de los niveles del atomo. De aqui se deduce que
la radiacion emitida sera cavacteristica del clemento del cual esta hecho el anodo. bas
longitudes de onda caracteristicas utilizadas en las técnicas de difraccion de rayos X son
Hlamadas Ka y Kf y corresponden a fotones emitidos por transiciones de electrones desde
el estado K al L v M. respectivamente. Como ambas longitudes de onda se emiten
simultancamente. en la practica se utilizan filwos para hacer et haz verdaderamente
monocromatico.

En el diftactometro. la radiacion del tubo de tos rayos X es colimado por una serie
de rendijas v dirigido a la muestra. La radiacion dispersada cs también colimada y pasa
después a un detector que se mueve alrededor de la muestra mientras que ésta también
rota por medio de un gonidmetro que puede rotar tanto verticalmente como en forma

horizontal.
113 TECNICAS QUIMICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

L3 Medidas de Actividad Catalitica
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La reaccion scleccionada para determinar la actividad catalitica de los catalizadores
es la hidrogenacién de benceno. La actividad del catalizador se mide por la fraccion de
benceno convertida a ciclohexano. A continuacion se describe brevemente el equipo de

reaccion y se mencionan algunas generalidades acerca de la reaccion,

111.3.3.1 Descripeion del equipo de reaccion,

Para la caracterizacion de los catalizadores se wtilizo un sistema de reaccion que
consta de tres partes principales:

A).-Seccion de alimentacion de reactivos.

B).-Seccion de reaccion o 1ren catalitico.

C).-Secion de analisis de productos y despliegue de resultados.

En la figura (6) se muestra el esquema del sistema de reaccidn:

|1] Cilindros de gases. Los pascs utilizados fueron:

Gas Hidrogeno cromatografico con una pureza de 99.998%. Se utiliza para
reactivar los catalizadores. como combustible para la flama del detector de ionizacion y
como reactivo en la hidrogenacion de benceno.

Gas Nitrogeno cromatografico con una purcza de 99.998%. Sirve como gas
acarreador de la muestra en la colunma del cromatografo .

Aire comprimido extra seco . Se ntiliza junto con ¢l hidrogeno para fa combustion
en ¢l detector de ionizacion de flama y para la valvula neumatica que permite la inyeccion
de la muestra al cromatografo.

(2] Trampas empacadas can zeolitas. Utilizada para eliminar la humedad de los
gases.

131 Conexion en "1™ para la distribucion del flujo de gas hidrogeno.

|41 Conexion en "T" para la distribucion del flujo de aire comprimido.
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Figura 6. Sistema de reaccién.
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(5] Controlador de flujo. Regula el flujo de gas en el sistema de reaccion y en ¢l
cromatografo.

(6] Valvula de aguja. Regula la velocidad del flujo de hidrogeno o la mezcla de
hidrogeno-hidrocarburo, que debe pasar por el lecho catalitico del reactor.

171 y 110] Vilvulas de By-pass. Controla la direccion del flujo en el sistema de
reaccion.

{8) Saturador. Son dos burbujeadores de vidsio en seric. inmersos en un baio de
hiclo. de manera que el Hy que pasa por ellos los abandona saturado de benceno a la
temperatura del baiio de 14°C.

19] Dewar. Se utiliza para mantener el saturador a una determinada temperatura,

{11) Reactor diferencial. Es un tubo de vidrio Pyrex en forma de "U" con un plato
poroso en donde se deposita el catalizador. En el se encuentra un termopozo, donde se
coloca el termopar que va al comtrolador de temperatura del homo. asi como al
termometro digital que permite conocer la temperatura del reactor.

|12} Homo eléctrico. Es un cilindro hueco constituido de vidrio refractario
rodeado de resistencias que a su vez estin cubiertas por una pared aislante, de esta forma
s¢ mantiene la temperatura constante. La temperatura del horno se controla por medio de
un controlader de temperatura

113] Termometro digital. Se trata de un Cole Palmer y se utiliza para conocer I
temperatura del sistema de reaccion.

[14] Controlador de Temperatura. El controlador se utiliza para aumentar o
disminuir la temperawira del hormo.

|18} Flujometro. Por medio de este aparato se mide el flujo que pasa a través del

lecho cavalitico.
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[16] Valvula neumatica.Es una Vice A 60 HT y permite la inyeccion de la mucstra
al cromatografo.

[17] Cromatografo de gases de ionizacion de flama. Es un equipo marca GOW-
MAC Instrument Co. serie 750P, el cual se utiliza para separar ¢ identificar los productos
de la reaccion. La columna utilizada es de acero inoxidable empacada con Carbowax 2
OM al 10% sobre cromosorb W con una longitud de 2my 1/8" de diametro interior.

(18] Integrador. Es un Data Jet Integrator modelo Spectra-Physics que interpreta
la seial eléctrica del cromatografo. El integrador realiza la grafica proporcionando una
curva cuya area bajo ésta se hace proporcional a la concentracion del componente que

formo el pico.

110.3.3.2 Reaccion de Hidrogenacion de Benceno.

L.a reaccion de lidrogenacion de benceno ha sido bastante estudiada. algunas de
estas investigaciones se han realizado con catalizadores de Ru. Rh. Ni, Pd v Pt soportados
en aimina a una atmosfera de presion y en un rango de tewmperaturas de 25 a 225°C. Los
resultados obtenidos mmestran que la reaccion es de primer orden con respecto al

hidrogeno y orden cero con respecto al benceno. La reacion es altamente exotérmica

CH, +3MH, »CH, ~AH =206k/ / mol
En el mecanismo de la reaccion de hidrogenacion de benceno puede ocurrir
la hidrogenacion parcial a ciclohexeno o la hidrogenacion total a ciclohexano. La

secuencia de reaciones se presenta en el siguiente esquema:
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+2H2 +H2
— —
Benceno Ciclohexeno Ciclohexano

Figura 7. Esquema de la reaccion de hidrogenacion de benceno.

En la reaccion de hidrogenacion ¢l hidrocarburo aromitico es conducido con un
flujo de hidrogeno a través del lecho catalitico a una velocidad conocida durante un
tiempo de comacto determinado. El analisis de los productos de reaccion sc realiza en el
cromatografo.

Las condiciones de operacion del sistema de reaccion son:

Temperatura del saturador: 14°C
Temperatura del reactor: 25 °C a 200°C.
Flujo de Hyp: | ml/seg.
Masa de catalizador: 100 mg,
Las condiciones de operacion del cromatografo son las siguientes:
Temperatura inicial de la columuna: 60°C.
Temperatura final de la columna; 65°C.
Temperatura del inyector. 120°C.
Temperatura del detector: 140°C.
Flujo de Ny: 30 ml/seg.
Flujo de Hy: 25 mV/seg.
Flujo de aire: 300 mV/seg.
Los pasos que se siguen en una corrida experimental son los siguientes:

1.- Pesar 100 mg de catalizador a utilizar y colocarlo en el plato poraso del reactor.
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2.- Colocar el reactor con su termopar y cubrirlo con el homo.

3.- Hacer pasar una corriente de H2, iniciando el calentamiento lentamente hasta alcanzar
la temperatura de 400°C a la cual se reactiva el catalizador por espacio de dos horas.
Terminada la reactivacion se enfiia el reactor hasta temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C) para iniciar la reaccion.

4.- En este momento la temperatura del saturador debe ser de 14°C la que corresponde a
una presion de vapor de 58.92 mm de Hg.

$.- Para iniciar la secuencia de reaccion se abre la valvula de entrada de Hp al saturador.
con un flujo de 1ml/seg, para que el gas sature al benceno. La mezcla de reactivos pasa a
través del lecho catalitico donde se efectia la reaccion a una determinada temperatura,
Posteriormente el analisis y cuantificacion de productos se lleva a cabo en el cromatografo
de ionizacion de flama y en el integrador.

6.- El rango de temperaturas a la cual se llevé a cabo la reaccion fue de 25°C hasta 200°C.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

En cl presente capitulo se describen los resultados obtenidos en la parte
experimental del trabajo realizado. Para una mejor comprension hemos dividido el capitulo

cn cuatro partes.

IV.1 Microscopia electronica de transmision,

Al utilizar la téenica de 'TEM de campo claro. se logra medir el tamaio de
particula para cada serie de catalizaderes soportados. Se midieron alrededor de 250 a 350
particulas por catalizador. Para determinar ¢l tamario de particula promedio en nimero se

aplico la siguiente expresion:

dy = -L—— (9)

donde:
d, = diametro medio en mimero.
D, = diametra de las particulas.

n, = numero de panticulas.

Se obtuvo el tamano de panticula promedio y se elaboraron los histogramas, en
donde se puede observar el tipo de distribucion correspondiente a cada catalizador. A
continpacion se presentan las tabulaciones de los resultados obtenidos para el tamaio de

particula promedio en cada serie :
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Catalizador Tamailo de particuls (A)
4% 174
MSn (20-80) 4% 126
MSh (50-50) 4% 145
P1Sn (80-20) 4% 188
S 4% 110

Tabla 3. Tamaio de particula de los catalizadores de la Serie 1. soportada en SiO,.

Catalizador Tamaio de particula (A)
M 1% 70
PtSa (50-50) 1% 55
Sn 1% 50

Tabla 4. Tamaito de particula de los catalizadores de la Serie 2. soportada en Si0);.

Catalizador I Tamaile de particula (A)
™ 1% 44
MSn (50-50) 1% 37
Sn 1% 42

-~

Tabla 5. Tamaio de particula de los catalizadores de Ta Sevie 3. soportada en Al O3,
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Catalizador | TamaRo de particula (A)
™ 1% 29
PtSn (50-50) 1% 40
Sn 1% 29

Tabla 6. Tamaiio de particula de los catalizadores de la Serie 4. soportada en TiO5.

Catalizador Tamado de particuls (A)
PS/Si0y (50-50) 2.5% 89
PLSWAL O3 (50-50) 2.5% 36
PtSw/TiOy (50-50) 2.5% 31

Tabla 7. Tamaiio de particula de los catalizadores soportados con carga metilica de 2.5%

en peso.
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Figura 8. Campo claro de los catalizadores soportados en Si0s. En (3) y (b)
observamos particulas del catalizador Pt-Sn (530-50) al 4% en peso; (¢) y (d)
corresponden u imdgenes tipicas de Pt al 4% en peso; (¢) se refiere o particulas de

Pt-Sn al 1% en peso.
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catalizadores soportados en Si02. En(a)y (b)

Figura 8. Campo claro de los

observamos particulas del catalizador Pt-Sn (50-50) al 4% en peso; (¢) y (d)

corresponden a imagenes tipicas de Pt al 4% en peso; (¢) se refiere 2 particulas de

Pt-Sn al 1% en peso.
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Figura 9. Campo claro de los catalizadores soportados en AlxO3 con carga
metdlica al 1% en peso. (a) Imagen tipica de particulas de Pt; (b) particulas del
catalizador Pt-Sn; (c) particulas de Sn soportadas y (d) patron de difraceion

electronica el soporte,
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Figura 10. Campo claro de los catalizadores soportados en TiO3, (a) y (b)

Distribucion de particulas del catalizador Pt-Sn al 2.5% en peso; (¢) ¥ (d) particulas

del catalizador de Pt al 1% en peso,
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dor bimetilico de Pt-Sn (50-50)/Si0y y (b)

128

metilica al 4% en peso, (a) Catal

catalizador bimetalico de Pt-Sn (20-80)/Si0» .
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Figura 12, Distribucion del tamafio de particula para 1a Serie 2 soportada en
Si0).
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Figura 13, Distribucién del tamaiio de particula para la Serie 3 soportada en
AL O3,
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Figura 14, Distribucion del tamado de particuls para la Serie 4 soportada en
TiOs.

70



CAPITULO IV RESULTADOS
4/ .....
45
‘N
40 /
5104 L.
ot 1]
‘8 /
g 25+ ,
2 0/
5 201 A .........................
¥

5- 7

0_
10 40 70 100 130 10 40 70 30 60

Pt-Sn/Si02 2.5%
" Pt-Sn/A1203 2.5%
/" Pt-Sn/Ti02 2.5%

Tamaiio de particula (A)
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IV.2 Microscopia electrénica de alta resolucion,

Se observaron en el microscopio de alta resolucion las siguientes muestras:
1) El catalizador "modelo".
2) Los catalizadores preparados por métodes cenveucionales:

a) Pt/Si07 al 4% de carga metalica.

b) PtSn/Si0) (20-80) al 4% de carga metalica.

Sc digitalizaron diversas imagenes de las muestras y se procedio a medir las
distancias interplanares para posteriormente identificar las posibles fases quimicas

presentes cn los catalizadores y el plano cristalino correspondiente.

.2:1 Catali ogelo
A continuacion presentamos algunas figuras (16 a la 19) digitalizadas del
catalizador modelo con las respectivas distancias interplanares. En la tabla se muestran las
distancias experimentales y teoricas, asi como la fase presente y el indice de Miller

correspondiente.
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Figura 16, Microfotografia de alta resolucion del catalizador modelo. Se

observa wna estructura de capa-coraza (core-shell ).
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Figura 17. Microfotografia de alta resolucion del catalizador modelo. Se

observan dos zonas con pardmetros de red diferentes,
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Figura I8, Microfotografia de alta resolucion del catalizador modelo. Se

repite la  estructura de capa-coraza (core-shell ). Dos parametros de red

corresponden a la fase bimetilica de PtSn v o la fase de Sn, los cuales se midieron.

~J
e



CAPITULO IV RESULTADOS

Figura 19. Microfotografia del catalizador modelo, Se observa nuevamente

una particula de estructura similar a las anteriores (capa-coraza).
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Sn

PiSng

R

1.962

2.92

4.001

2.265

2.188

23107

2.848

1.862

1.859

2015

1.962

2,158

2.157

1.896

1.90

2.169

2.157

3.758

3.751A

2.649

2.793

2.896

2.86

1.872

1.859

2.153

2.157

2.944

2.915

2.161

2.157

2.618

2.718

Tabla I8. Distancias interplanares experimentales del catalizador modelo y la

probable fase quimica correspondiente.
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Distaacia | P | Sa | PiSa | PSng | PigSn

2.186 2.157

2.877 2.86

2.068 2.718

2.226 2.265

2.180 2.157

2.207 2.265

2.922 2918

v
(-}
[ 3]
o

2.621 2.718

2.343 23107

2.228 2.265

3.235 3.21

3.269 3.21

2.218 2.265

2.220 2.268

2.202 2.265

Tabla |18. Distaucias interplanares experimentales del catalizador modelo v la

probable fase quimica correspondiente,
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.2.2 Catalizador preparado por métodos convencionales.

En la figura 20 observamos una particula de platino del catalizador Pt/SiO; al 4%
de carga metalica. Se aprecia que la orientacion preferencial es ¢l plano (111)

correspondiente a una distancia interplanar d= 2.265A.

Dﬁnieia | Esvor emls medida
_experimental -

2.1598 +0.0464
2.1638 +0.0446
2.12597 +0.0614
2.1548 +0.0486
2,1485 +0.0514
21435 +0.0536
2.0883 +0.0780

Tabla 9. Distancias interplanares experimentales obtenidas y la incertidumbre

correspondiente para el catalizador de Pt/SiO; al 4% de carga metalica.

En las figuras 21. 22, 23 y 24 se observan diversas imageues digitalizadas de las
particulas del catalizador bimetalico PtSn (20-80) al 4% de carga metalica soportado cn
silice amorfa. En la tabla 10 se presentan las distancias interplanares experimentales, la

probable fase quimica presente y el indice de Miller correspondiente.

ESTA TESIS NO DZBE
SALIR DE LA BIBLIOTECA
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Distancia | mSa | Pesey P | lindice de
eperimental | | | Miler
2.2577 2.268 (220)
25132 2.718 (002)
2.1887 2,268 (220)
2.16035 2.268 (220)
3.3139 3.55 (100)
2.8440 2,97 (1or)
2.8669 2.97 (101)
3.5694 3.55 (100)
2.1400 2.268 (220)
3.6698 372 (1)
2.1435 2.268 (220)
2.8583 2.9718 (ioh)
2.2610 2.265 [{11))

Tabla 10. Distancias interplanares experimentales y probables fases quimicas para

cl catalizador de Pt-Sn (20-80)/Si07 al 4% de carga metalica.
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Figura 20. lmagen digitalizada del catslizador PUSIO: al 4% de carga

metiliea.

81



RESULTADOS

CAPITULO IV

Figura 21. Imagen digitalizada del catalizador preparado por impregnacion

Pt-Sn (20-80) al 4% de carga metilica, soportado en silice amorfa,
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Figura 22, huagen digitalizada del catalizador Pt-Sn (20-80) al 4% de carga

metdliea, soportado en silice, Se observa una superestructura,
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HRe

Imagen de HREM digitalizada del mismo catalizador bi

Figura 23,

soportado en sitice,

20-80)

Sn (
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Figura 24. Imagen digitalizada del catalizador bimetilico Pt-Sn (20-80) al 4%
de carga metdlica. Se observa una estructura de Moiré por ka superposicién de dos

eristales,
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V.3 Difraccion de Rayos X,

las figuras 25, 26, 27 y 28 muestran los difractogramas de las series de
catalizadores soportados. En la serie namero | se aprecian varios picos bien definidos, lo
cual nos indica la existencia de cristales metalicos y bimetalicos mayores de S0A. Las fases

presentes son:

L ) .

2 PtSn (20-80) . .

3 |msa(so-s0) . *

4 |PmSn(80-20) . .
] Sn »

Tabla 1. Fases quimicas detectadas por rayos X para la serie | soportada en silice ainorfa
al 4%0 de carga metalica.

Para las serie 2, 3 y 4 silo se observan los espectros de los soportes
correspondientes Si07, Al203 y TiO;. En la tabla signiente se muestra ¢l nimero del
difractograma y el catalizador al que corresponde. En los difractogramas no se detectan
fases metalicas por lo que suponemos la cxistencia de tamaiios de particula alrededor de

50A. lo cual nos indica una buena dispersion de los cristales,

L P 1% Pt 1% TiO;
2 M-Sn 1% M-Sn 1% P 1%

3 -Sn 2.5% M-Sn 2.5% P-Sn 1%

4 Sn 1% Sn_1% Pt-Sn 2.5%

S Sn 1%
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Figera 26. Difractograma de rayes-X de la serie 2 soportada en Si0y
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Figura 27. Difractogram
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IV.4 Actividad Catalitica.
Con los datos obtenidos experimentalmente de la reaccion de hidrogenacion de
benceno se puede calcular la velocidad de reacion y la energia de activacion para cada

catalizador.

1V.4.1 Cilculo de Velocidad de Reaccion.

Cuando el reactor alcanza las condiciones de estado estacionario se determina el
porcentaje de conversion total a una temperatura especifica. Con estos valores y
conociendo la presion de vapor del benceno y la masa del catalizador se procede a calcular
la velocidad de reaccion. la cual se expresa como el nimero de moléculas que reaccionan
por segundo en una uuidad de superficic. La ecuacion que pennite calcular la velocidad de

reaccion para reactores de tipo diferencial es:
F P 273 . Jo0o %C

— e W e

22400 760 K A 100

(10)

En donde:
F= Flujo de reactivos (inl/seg).
P= Presion de vapor del benceno (mmHg).
T= Temperatura de reaccion (K).
M= Masa del catalizador en el reactor (mg).

%C= Porcentaje de conversion total.

El valor de la velocidad de reaccion esta expresado en:

I'= moles de reactivos - s - g de catalizador
A continuacion se presentan los porcemajes de conversion, a diferentes
temperatmras en la reaccion de hidrogenacion de benceno para las cuatre series de

catalizadores soportados.
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SERIE NoJj
Catalizadores soportados en SiQ» al 4% de carga metalica.
Catalizadors | o' | 10cc 180°C
] 1437 11,12 38.57
PiSa (20-80) 0.068 0.071 0.078
_;_ﬁs_g(ww) 0.051 0.05) 0.056
PiSn (80-20) 0.069 0.082 0.130

Tabla 12. Porcentajes de conversion de benceno a ciclohexano a diferentes temperaturas,

SERIE No.2
Catalizadores soportados en SiO.
Catalizador: s0°C 100 °C 180 °C
Pt1% 0.155 1.1745 56725
PSe 1% 0.036 0.037 0.043

Tabla 13. Porcentajes de conversion de benceno a ciclohexano a diferentes temperaturas,

SERIE No.3

Catalizadores sopontados en AlHO3

Catslizador: |  %0°C 100 °C 180°C
Pt 1% 2.883 16.172 65.32
PitSn 1% 0172 0.9293 5.2233

Tabla 14. Porcentajes de conversion de benceno a ciclohexano a diferentes temperaturas.
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SERIE No.4
Catalizadores soportados en TiO»
Catslizador: 80°C 100 °C 1% °C
Pt 1% ' 1.366 11.43 60.818
PtSn 1% i 0,032 0.032 0.041

Tabla 15. Porcentajes de conversion de benceno a ciclohexano a diferentes temperaturas.

Catalizadores bimetalicos soportados al 2.5% en carga metialica,

Catalizador: $0°C 100 °C 1%0°C
PtSn/Si0) 0.040 0.041 0.047
PtSuw/Al103 0.054 0.136 0.3025
PSn/TiO) 0.022 0.022 0.023

Tabla 16. Porcentajes de conversion de benceno a ciclohexano a diferentes temperaturas.

1V.4.2 Cileulo de Energia de Activacian,

Para el calculo de la energia de activacion. se hace uso de la ecuacion de
Arrhenius, que relaciona la constamte de velocidad. 4. con la temperatura absolita de
reaccion (K):

k=de™" )
A= Factor de frecuencia.
Ea= Energia de activacion.

R=: Constante de los gases (cal/mol K)
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El valor de Ea se calcula representando el Ln & frente al inverso de la temperatura
absofuta. La pendiente de la vecta |, linelizada previameate por el método de minimos

cuadrados, corresponde a Ea/R.
Ln k=Ln 4-E2 (12)
RT

Podentos observar en la figusa 29 los diagramas de Arrlienius para catalizadores
sopontados en la hidrogenacion de beuceno. En la figura 30 se muestra el trazo para el

porcentaje de conversion vs. T (°C).

Los valores de velocidad y energia de activacion para los catalizadores preparados

L]
por métodos convencionales se resumen en la tabla 17,

REACCION DE HIDROGENACION DE BENCENO A 100°C

Catalizador: % Conversién ~ Velocidad Ea
(mot-s'g') | (keal-gmol' +K?)
PUSiO; 1% (*) 1.17 3.6712E-7 8.869
PUAL Oy 1% 16,17 1.8112E-6 10.489
n-sm 1% 0.929 2.7647E-7 8.502
PUTIO) 1% (%) 11.43 3.4000E-6 11.156

Tabla 17. Valores de velocidad y energia de activacion para catalizadores soportados con
carga metilica de 1% en peso.

(*} Los valortes de PtSu no se presentan porque fueron inactivos (ver tablas 13, 15y 16).
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" REACCION DE HIDROGENACION DE BENCENO A 100°C

Catalizador: % Conversién Velocidad Ea

(mol s’ g') | (keal: gmol® -K*)

PUSIO) 4% (*) 11.12 2.9984E-6 9.198

Pt-Sn/AL 03 2.5% 0.136 4.0460E-8 4.019

Tabla 18. Valores de velocidad y energia de activacion para catalizadores soportados con
carga metalica diferente,

(*) Los valortes de PtSn no se presentan porque fugron inactivos (ver tabla 12),
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[Energia de Activacién
12
-
PUSIO2 1%
S A\ ] [
PU/AI203 1%
47 —
PYTIO2 1%
M
g 1
64
171
18 . : . . T . ;
20 22 24 26 28 30 32 34 36
Inverso de la Temperatura (1/T*E3)
[Energia de Activacion
---
PY/AI2043 1%
-
Pt-S1/AIRO3 1%
w“
=
18 Ny
19 T T T T T T T ¥
180 2,00 220 240 260 280 300 320 3,40 3,60
Inverso de la Temperatura (1/T*E3)

Figura 29 Diagramas de Arrhenius para catalizadores soportados.
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Figura 30, Diagramas de porcentaje de conversion vs temperatura (°C).
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CAPITULO V
DISCUSION DE RESULTADOS

En ¢l capitulo anterior se presentaron los resultados obtenidos con cada téenica
utilizada en cl desarrollo de cste trabajo. En este capitulo se presenta la discusion de los

resultados que nos permitan alcanzar cicrtas conclusiones.

V.1 Microscopia electrénica de transmision.

En primer lugar considcrarcmos los resultados de tamaio de panticula para las
cuatro series de catalizadores. En general lo que se observa es que un mayor tamaiio de
particula se favorece cuando se tiene solo Pt y que este tamaiio de particula disminuye al
anadir ¢l Sn, lo cual se puede observar en la tabla 3. En la tabla 4, 5 y 7 sc¢ observa la
misma tendencia. lo cual significa que de alguna manera ¢l Sn provoca una mayor
dispersion de las panticulas bimetalicas. En la tabla 6 cl resultado se invierte, lo cual se
pucde deber a que 1a titania afecta el crecimiento de ta particula o a una interaccion catre
los metales y cl soporte.

En las imagenes de campo claro (figura 8) podemos obscrvar que las particulas del
catalizador al 4% cn peso de carga metalica soportadas en silice se presentan facetadas en
algunos casos, esto es, presentan planos cristalinos bien definidos y cn otros casos se
presentan con una forma irrcgular. Esto cs valido en general para los catalizadores
bimetalicos y los catalizadores monometilicos.

-En los catalizadores soportados en SiO7, que se muestran en la figura 8 las
particulas del catalizador de Pt se presentan mas facetadas que las de los catalizadores

bimetalicos y ¢l monometalico de Sn.
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En la figura 9 podemos observar los catalizadores soportados en Al,03. Cabe
mencionar que la observacion de estos catalizadores se dificulta debido al contraste que
presenta la alimina. En este caso sc hacen secuencias de desenfoque y se utilizan técnicas
de campo obscuro para diferenciar las pahiculas del soporte. En la figura 10 se observan
las particulas soportadas en TiO;. En estas imagenes se observan los cristales grandes de
titania y los pequeiios cristalitos bimetalicos y monometalicos adheridos a estos iltimos.

Los histogramas que muestran las diversas distribuciones del tamailo de particula
se presentan en las figuras 11, 12, 13. 14 y 15. En general para la serie con carga metalica
al 4% se presentan distribuciones bimodales, es decir, se presentan dos intervalos para el
tamaiio de particula; en estas serics la distribucion de particulas resulta heterogénea pues
encontramos particulas de 20 A a 350 A,

Las figuras 12, 13 y 14 se presentan los histogramas de los catalizadores
soportados al 1% de carga metalica. En general las distribuciones son de tipo unimodal.
solo s¢ presenta un maximo para el tamaiio de particula. Al analizar la distribucion del
tamaiio de paiticula para cada seric de catalizadores. notamos que cuando el soporte es
silice amorfa, el intervalo de distribucion cs mayor (20 a 130 A aproximadamente) que
cuando utilizanos alimina o titania (20 a 80 A aproximadamente);, con esta observacion
podemos mencionar que existe cualitativamente, una mejor dispersion del metal cuando

utilizamos alimina y titania.

V.2 Microscopia electrénica de alta resolucion.
De los resultados dc HREM podemos obtener informiacion que por otras técnicas
es dificil de conseguir, en particular. para cumulos metalicos y bimmetalicos diluidos como

es ¢l caso de catalizadares metalicos soportados.
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V.2.1 Catplizador Mo

En cl caso del catalizador modelo podemos observar formas de capa-coraza (core-
shell) en la mayoria de las particulas, lo cual implica una segregacion de alguno de los
metales a la superficie de las particulas. Se midieron los parametros de red de la figura 16
La coraza corresponde a Pt y en la zona de contraste mas hajo no se pudo determinar la
fase al no presentar resolucion de red. En la figura 17 se observan dos particulas: la de la
derecha, presenta dos zonas de contraste diferente: la zona de contraste mas obscuro. que
se midio, corresponde a la fase Pt y la zona extemna corresponde a Sn. En la particula de la
izquerda la fasc que medimos corresponde a PtSng. Las estructuras tipicas de capa-coraza
se presentan en las figuras 18 y 19, En la primera particula la zona interna corresponde a la
fase bimetalica de PtSn y al medir la capa externa se determino la fase metalica de Sn.
Igualmente se identificaron las mismas fases para la figura 19.

Las fases que se pudieron detectar en el catalizador "modclo" al medir los
parametros de red se presentan en la tabla 18 y son: Pt, Sn, PtSn, PtSng y P13Sn. Cabe
mencionar en esta parte que los parametros de red en algunos casos son muy parecidos

por lo que la determinacion de la fase quimica es dificil de obtener,

En la figura 20 se presenta una imagen de una particula del catalizador
monométalico de Pt preparado por el métode de impregnacion, la particula aparece bien
facetada y se midio el plano cristalino que correspondio a Pt 2.26A plano (111). En la
figura 21 se presenta la imagen del catalizador real bimetalico Pt-Sn (20-80) en silice con
4% en carga metalica. La imagen de esta particula es similar a la imagen del modelo se
presenta un contraste de capa-coraza (core-shell) en donde la parte interna corresponde a

PtSny. la parte extemma no presenta resolucion de red.
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En la figura 22 se observa una particula que presenta una estructura con un arreglo
atomico ordenado y un parametro de red que corresponde a la fase bimetalica PtSn. La
figura 23 presenta una particula con forma irregular y con un parametro de red bien
definido que por medio de digitalizacion de imagenes correspondio a la fase bimetalica
PtSn. Finalmente en la figura 24 se presenta una imagen caracterizada por una estructura
de tipo Moiré, que se debe al traslape entre dos cristalitos con diferente parametro de red
o con ¢l mismo parametro pero con un angulo de inclinacion de un cristal con respecto al
otro. En la zona superior la fase correspondiente es PtSny con la orientacion (111) y en la

zona inferior se presenta la misma fase orientada en la direccion (220).

V.3 Difraccién de Rayos-X.

La informacion que podemos obtener por rayos-X son la orientacion. estructura y
fases quimicas cristalinas presentes,

En la figura 25 se observa la serie de difractogramas de los canalizadores
soportados en silice con una carga metalica al 4%. Se aprecian algunos picos bien
definidos, en cada uno de ellos se seiiala la fase a la cual corresponden y la orientacion o
plano cristalino preferente.

El difractograma de la seriec 2 soportada en SiOy al 1% (figura 26) muestra
patrones caracteristicos de una sustancia amorfa puesto que no se define ningin pico en
los difractogramas, lo cual se explica debido a que ¢l tamaiio de particula es menor o igual
a S0A. como se observa en la distribucion de tamaio de la figura 12.

En los difractogramas de la scrie 3 soportada en Al03 al 1°0 (figura 27) aparecen
los picos caracteristicos de Ja alimina sin aparecer ningin pico correspondiente a un
catalizador monometilico o bimetalico. Esto ¢s la sefial de la alomina apantalla Ja

contribucion de las particulas metilicas pequeiias aunque cabe mencionar que ¢l tamaio
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de éstas estd en el intervalo de 37 a 44 A y por consiguiente son menores que 50 A, rayos-
X es poco scusible a este tamafio de particula. De igual manera en los difractogramas de la

serie 4 soportada en TiOy aparece el espectro caracteristico de la titania.

V.4 Actividad catalitica.

En Ia ctapa de medir actividad catalica de los catalizadores, la hidrogenacion de
benceno ¢s una reaccion "modelo” a la que se le puede clasificar de ficil. Cuando se utiliza
un metal altamente hidrogenante para esta reaccion se detecta como unico producto el
ciclohexano o que permite que su analisis sea sencillo. Con las determinaciones de
actividad catalitica a diferentes temperaturas mostradas en las tablas 12 a 15 y utilizando la
ccuacion de Arrhenius se determind la energia de activacion para los catalizadores activos.

En las tablas 17 y 18 se presentan los resultados de % conversion. velocidad
especifica a 100°C y encrgia de activacion para los catalizadores soportados. Los valores
de la cnergia de activacion parz estos catalizadores estan dentro del intervalo adecuado
reportado en la literatura; en la figura 29 se observan los diagramas de Arrhenius para los
catalizadores con carga metalica de 1% en peso.

En la figura 30 observamos que los catalizadores mas activos son los de Pt
soportados en aliniina y titania, la menor actividad se presenta cuando se soporta en silice,
por este comportamicnto podemos concluir que existe una influencia del sopore en la
actividad catalitica, se nota que con soportes que presentan acidez la actividad se favorece
que cuando ¢l soporte es inerte. Comparando los catalizadores de la serie 2 soportados en
alimina notamos que la actividad del catalizador bimetalico es menor comparada con la
actividad del catalizador monometalico de Pt, esto se observa también en la tabla 14.

Podemos comentar que al aumentar la cantidad de estaio disminuye la actividad, para
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evitar este fenémeno se tendra que cncontrar la cantidad optima de estafio para no
disminuir bruscamente la actividad.

Basandonos en resultados comentados anteriormente y en los obtenidos en csta
investigacion, la adicion de estaiio afecta la acividad catalitica disminuyédola en ciertas
reicciones. pero la ventaja al adicionar un segundo metal es que incrementa el tiempo de
vida del catalizador y disminuye la deposicion de carbon en la superficie del mismo, con la
ventaja de presentar un comportamiento de mayor cstabilidad del sistema..

Para la seric | de los catalizadores soportados en silice con carga metalica al 4% se
observa que todos los catalizadores bimetalicos fueron inactivos. Los resultados de rayos-
X mostraron la formacion de fases bimetalicas alcadas a las cuales podemos atribuirles la
inactividad para la hidrogenacion de beceno. Para el caso particular del catalizador
bimetalico Pt-Sn (80-20) sc detectd Pt y Sn en fase metalica , la ausencia de actividad

puede deberse al bloqueo de los potenciales sitios activos por el Sn.
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El estudio de los sistemas cataliticos desde el punto de vista de la investigacion
bisica es fundamental, pues permiten el desarrollo y el mejoramiento de los mismos para
que posteriormente tengan una aplicacion practica que permita mejorar la calidad y
rentabilidad de los procesos quimicos. Particularmente el estudio del sistemna Pt-Sn resulta
interesante debido a que se han publicado diversas investigaciones con resultados muy
controvertidos. Uno de los objetivos de este trabajo es contribuir al entendimiento del

comportamiemto del sistema.

En e! desarrollo del presente trabajo se realizo la preparacion y caracterizacion de
catalizadores monomctdlicos y bimetalicos de P, Sn y Pt-Sn, utilizando diferentes
soportes (silice, aliimina y titania) observandose cambios en la morfologia, distribucion de
tamaiio de particula, y en algunos casos, fue posible la identificacion de las fases quimicas

presentes en estos sistemas.

Los resultados que se obtenienen al soportar el sistemia en silice concuerdan con
los repontados por Sexton , Volier , Meitzer, Srinivasan y Davis; concluimos que se
presenta la formacion de diversas especies aleadas de Pt y Sn dependiendo de la
concentracion de Sn presente y del area superficial del soporte, asimismo es importante
mencionar que la técnica de preparacion y los tratamicntos 1érmiicos son fundamentales
para la formacion de estas especies. Para el sistema soportado en aliming no pudimos
corroborar Ia presencia de Ias fases quimicas por difraccion de rayos-X, debido a que sélo
se observa ¢l espectio del soporte (alumina), of trabajo de HREM es paste de un estudio

posterior: por lo tanto solo podemos analizar los resultados de actividad catalitica cn la
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reaccion de hidrogenacion de benceno, la actividad del catalizador de P¥ ¢s superior a la
del catalizador bimetalico esto sugiere que de alguna manera cl estafio influye en este
decremento, con esta observacion y apoyandonos en los resnltados de Bacaud podemos
concluir que existe la presencia de particulas alcadas que explican este decremento en la
actividad catalitica y también se presentan otras especies (oxido de estaitio) que dan
estabilidad al sistema. Resultados similares se presentan con el catalizador soportado en

titania.

Como se habia mencionado con anterioridad, la reaccion de hidrogenacion de
benceno es una reaccion 'modelo’ que ha sido estudiada muy frecuentemente. En los
trabajos publicados encontramos dos afimaciones opuestas; por un lado Aben [46] v
colaboradores afirman que "la actividad por atomo de metal expuesto es independicnte del
tamaiio de cristal y del soporte”, resultados en contradiccion con los anteriores son los
reportados por Lin y Vanice [47] quienes afirman que "el tipo de soporte utilizado afecta
fa actividad especifica incrementandose cuando sc utilizan soportes acidos" El analisis de
los resultados obtenidos en este trabajo con los catalizadores de Pt al 1% en carga
metalica nos lleva a concluir que si existe una influencia del soporte en la actividad y esto
se observa en alumina y en titania (soportes acidos) donde el comportamiento de la
actividad es similar, en silice (soporte inerte) se presenta un comportamicnto totalmemé

diferente con una actividad menor,

Por otra parte, se prepard un catalizador modelo soportado en silice, utilizando la
técnica de evaporacion de los metales al vacio; con la ayuda de HREM se identificaron
especies metalicas de Pt , Sn y algunas bimetalicas, es importante destucar que la

morfologia predominante fucron estructuras del tipo "core-shell, Jo cual hace suponer la
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existencia de una fase scgregada a la superficie. En el desarrollo de investigaciones de
superficies el uso de catalizadores modelo es de suma inportancia pues con cstos se
pueden estudiar los cambios morfologicos y de fase al simular las condiciones a las cuales
opera un proceso real. En un trabajo posterior se pretende someter a un proceso de oxido-

reduccion un modelo de este sistema.

En el desarrollo de la presente investigacion, cabe destacar la importancia del uso
de diversas técnicas tanto fisicas como quimicas para realizar el estudio y la
caracterizacion de un sistema catalitico. Algunos resultados, como el tamaiio de particula
para las series con carga metalica al 1%, se corroboraron utilizando MET vy difraccion de

rayos-X.

Algunos de los resultados obtenidos estin de acuerdo con los que se han obtenido
en investigaciones previas y que fueron presentados en la revision bibliografica; para
concluir este trabajo se pretende posteriormente realizar la HREM de los catalizadores

soportades en alimina y en titania para tratar de identificar las fases quimicas presentes.
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Tabla de Propiedades fisicas y quimicas de los metales Pt y Sn,

Propicdsd Pt __sn
Peso Formula B 195.23 118.70
Niimero n‘g__ico v 78 50
Radio metilico 139 158
_Radio ibmico 83 (4+) 76.5 (4+)
ludio mézimo - o 122 124
m.m.'.gm'vm | 1.44 1.72
| Potencial de ionizucién (Md/mel) 0.87 0.709
| Color metalico metalico plateado
Forma cristaling R cubico tetragonal
Densidad & 20°C (g/em?) 21.45 7.28
Punto de fusién (°C) 1773.15 231.8
Punto de cbullicién (C) 4400 2270
Conductividad térmica (W/em'K) 0.716 0.668
Calor de fusién (cal/mol) 4700 1720
Calor de vaporizacién (calmol) 107000 68000
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