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INTRODUCCION.

Una de las aplicaciones mis recientes de la catilisis y los catalizadores es como
coadyuvantes en el control de la contaminacién del medio ambiente. Dentro de las areas de
impacto de la catalisis ambientat se pueden mencionar las siguientes':

I. Control de emisiones de compuestos que no son aceptables en la atmosfera,
especialmente gases de chimeneas y de combustiones automotrices.

2. Conversion de desechos sélidos o liquidos en productos ecolégicamente
aceptables para el medio ambicnte.

3. Creacién de productos alternos, que puedan reemplazar a compuestos peligrosos
para el planeta, como el caso de clorofluorocarbonos (CFCs).

4. Sustitucion de catalizadores peligrosos al ambiente, que son empleados en los
actuales procesos.

5. Desarrollo de catalizadores que permitan obtener nuevas rutas tecnologicas en la
obtencién de productos quimicos, sin la formacion de subproductos
contaminantes,

En este contexto, destaca la remocion de los éxidos de nitrogeno (NO,), los cuales son
responsables o precursores del smog fotoquimico y la Huvia acida. La emision de los 6xidos
de nitrégeno a la atmésfera se da de un modo masivo; anualmente se arrojan mas de 30
miliones de toncladas de NO.?, provenientes de la combustion a alta temperatura de
productos tales como la gasolina, el metano y el diesel,

Metales como Pt, Pd, Ru y Rh entre otros pueden catalizar la reduccién de 6xido nitrico
utilizando reductores diversos. Como ejemplo puede citarse a los denominados
convertidores cataliticos de tres vias, los cuales se caracterizan por permitir la remocién
simultanea de hidrocarburos (HC), monéxido de carbono y oxidos de nitrégeno en los
escapes de los automéviles’. La composicién de la fase activa en el catalizador incluye al
rodio, al platino y al paladio. El Pt y el Pd catalizan la combustién de los hidrocarburos no
quemados y del CO a CO, .El rodio, se encarga de la reduccién de NO a N,. Debido al alto
costo del rodio y a sus fuentes escasas, en los (ltimos afios se han realizado investigaciones
tendientes a proponer nuevos sistemas que pudieran ser una altemativa en el contro! de los
NO, tante en fuentes méviles como estacionarias.

En el dmbito de los metales nobles, el paladio ha sido objeto de numerosos estudios dado
su menor costo y la gran actividad catalitica que presenta a bajas temperaturas®. Por otra
parte, es bien conocido que las propiedades cataliticas de un metal pueden modificarse al
wtilizar soportes de dxidos reducibles como la lantana o la titania. Las diversas
explicaciones de los fendmenos observados han sido racionalizadas en lo que hoy
conocemos con el nombre de fuertes interacciones metal-soporte 0 SMSI” (strong-metal-
support interaction)™*.

" Estas serén las siglas con la que de aqui en adelante designaré tal efecto.



Introduccién.

Las propiedades cataliticas pueden también modificarse por adicion de un segundo metal,
que puede ser inactivo o activo en la reaccion en cuestién. La formacién de particulas
bimetalicas con sitios duales y por consecuencia con propiedades particulares es una
posibilidad. Los sistemas que mds se han estudiado incluyen metales completamente
miscibles a nivel macroscépico, sin embargo, se ha mostrado experimentalmente, que
particulas bimetdlicas de metales con solubilidad limitada se forman a nivel de
nanoparticulas™ %,

En este sentido, ha sido mostrado que la adicién de rutenio a catalizadores de Pt'® o Pd"!
soportados en silice o alimina, conduce a un mejoramiento de la selectividad de estos
metales hacia la formacién de nitrégeno en la reaccién de reduccion de NO utilizando H,
como agente reductor. El rutenio es el metal que presenta, mayor selectividad hacia
nitrégeno, sin embargo, su actividad es mucho menor que la observada con Pt o Pd. Por
otra parte, su use es limitado, dada la posibilidad de pérdida del mismo por volatilizacién
de los oxidos formados a temperaturas elevadas (>500°C). Diversas opciones de
estabilizacion del metal han sido propuestas: adicién de tierras raras", utilizacién de
compuestos con estructura tipo perovskita, etc.

Por otra parte, catalizadores de Pd, Ru y Pd-Ru soportados en titania han mostrado
propiedades cataliticas interesantes, en reacciones de hidrogenélisis de hidrocarburos'™ ',
Efectos de soporte y de adicién del segundo metal han sido utilizadados para explicar su
comporttamiento catalitico.




Objetivos.

OBJETIVO GENERAL.

Incrementar el conocimiento del sistema Pd-Ru soportado en Ti0,, en relacién a su
comportamiento catalitico en la reaccion de reduccién del NO. Se tomara al sistema
soportado en Si0, como referencia.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Preparar catalizadores monometalicos de Pd y Ru, asi como un catalizador bimetélico
Pd-Ru con una relacidn atémica Pd/Ru=I utilizando TiO, y Si0, como soportes.

Caracterizar los diferentes catalizadores utilizando quimisorcion de hidrogeno, reduccién
termoprogramada y microscopia electronica de transmisién.

[nvestigar la influencia de la adicion de rutenio a catalizadores a base de Pd, en términos
de su actividad y selectividad en la reaccién modelo elegida.

Establecer la influencia del soporte en la posible formacion de particulas bimetalicas en
los catalizadores.




CAPITULO 1

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
DE METALES SOPORTADOS,

Este capitido confompla covicepios bsieos de fa catifisis helemganan, preparacin de catskzadoms por of
milodo de impregracidn, asi come las propiedades da kas precwsoves i fa funcidn del soporta, Se presentan
enicas para s cavachaniacion de cataizadons heleogdacs v una brove inesligaciie bilfiogratica de Lo
reactividad quimics da catalizadhms efeconados con of case de exiudie,

1.1 Catdlisis heterogénea',

El término catélisis agrapa al conjunto de procedimientos y conocimientas que permiten
que ln repider con la que transcure upa reaccidn quimica, s¢ incremente n-site. Un
catalizador abre o 12 reaccidn un nuevo caming con una sene de etapas elementales mis
ripidas v con energla de activaciin menor.

La cotdlisis heierogénea presenty al calalizador como una especie inseluble en los
sislemas quimicos en donde se lleva a cabo |a mansformacion, dando lugar a la existencia
d¢ dos fases v una superficie de contacto, siendn esta Gltima donde se lleva a cabo la
repecidn.

Bl fendmenn catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superfizie del
shlido que & ha clegide como catalizador. Para gue esie fenamens ocursa es necesana la
interaccicn quimica enlre ¢l catalizador y o sistenia reaclivos—productos  no debiendo
existic modificaciones en la naturaleza quimica del catahzador a excepcidn de las
preseniadas en la seperficie por concepto de esta interaccide. Cualquier reaccidn caalities
heterogénea comprende § pasos consecutivos,

1. Difusitn de Yos reactivos de 2 fase fluida a la superficie del catalizador.

2. Adsorcidn de al menos uno de los resctivos en los sitios actives superficiales del
catalizador.

1. Reaccidn en superficie

4, Desorecitn de los

5. Difusion de los produetos de la superficie del catalizador a la fase fluida.

Las efapas anteriores, coresponden a fendmenos de transferencia de masa, aungue
simuliincamente existe la posibilidad de transferencia de calor. Las etapas difusivas,
pueden presentasse debido a tes diferentes mecanismos de difusion, siendo estos™,

» Difusion tpo Fick que se da cuando los didgmetros de las moléculas son mds pequedias
que ¢ didmetro de log poros del catalizador, permitiendo bisicamente eolisiones entre
maléculas,
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o [Difusion tipo Knoedeen se caractenizs por caminos libres parn la difusivided de moléculas
menores o log digmetros de poro del catalizador, do que ocasiona choques de las
muoléculas para con las peredes mas frecuentes que entre ellas mismas.

o Difusice superficial, ¢s agi denominade & mecanismo que hace gue los Stomos o
mnléculzs mvigren a lo large de las superficies de 1os poros de un catalizador, impulsados
por un gradicnte de concentracian.

1.2 Preparacion de catalizadores,

Las propiedades fsicas v quimicas de un catalizmdor como la actividad, selectividad,
egtabilidad brmica y mecknica, dependerin fueriemente del método de preparacion gue sea
elegidi,

Los catalizadores empleados en |a catilisis heteropénea, pueden presenter en ocasiones una

composicion compleja, pero sus componentes pueden resumirse de manera elemental en
fage activa, soparte ¥y promsiosn.

Frgse activa: Bsla e5 la responsable de la actividad catalitica, y puede ser un melal {(Pd,
Ru, Pt} , un éxido (NiD, WO,), wn sulfuro (MoS,, WS,) o una combinacion de fos
anterion:s.

Soporte: Consiste on e mainz donde habri de ser depositada la fase acliva, permitiendo
aptimizar lgs propicdedes eataliticas. El soporte debe de caracterizarse por présentar uns
elevada resistencia mecdnica v térmica gue le permitan enfrentar las condiciones de
reaccion. Otro aspecio desesble del soporte es su drea especifica (expresada en m'/g), pues
si e5ta iende a se- elevada, favorecerd la obitencion de una alta dispersion de la fase acliva.

Fromatar: El irmino de pronyor se usa para refericse en general a la sustancia que se
adiciona en la preparecion del camalimdor al soporte o @ la fase activa en canddades
relafivamente pequefias, provocando mejoras en la sctividad, selectividad o estabilidad. Los
prormatares s& pueden elasificar on iexnerales y esruciurales:

* Promolorer texturales: También denominedos estabilizadores, se caracierizan por ser
ina sustancls inere que inhibe ¢ sinerizado de la fese activa del caalizador; asi como
preseniar un tamafio considerablemente menor al de las pamfeulas pctivas del
cotalizador; debe de estar bien disperso, ¥ no debe de reaccionar o formar soluciones
silidis con el catalizador active, Usn promotor de este tipo, no ha de cambiar la ensrgia
de activacion efectiva, Ejemplos de estos son, |a alimina en pequefias cantidades que se
agrega al catalizador de hiemo para la sintesis del amoniaco; la cromita de zinc én el
catalizador exido de zins/eromia usads en la sintesis del metanol.

» Promoforer esiructurgies: S0 nockdn ge caracieriza por sus efectos quimicos gue fraen
como consecuencia el cambio en |8 eomposicion del catabizador, provocanda gue ia
encrpis efectiva de sctivacidn de la reaccidn sea alierada. En la mayoria de los casos, los
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efectos del promotor estructural son claros pero ne lo es sy mecanismo, Sanerfield"
propone los simienics mecanismaos:

1. Pucde ¢xistir una aceidn de fincidn dual. El promotor pusde catalizar la formacion de
un intermediario. Asi la adicion de un clorure a un platine/aldming puede aumentar gu
actividad,

1.El promotor peede producir defectos en 12 red o sustitiiciones intersticiales,

3.El promotor puede cambiar la estructura electrnica de un catalizador, como pueds Seq
la adicidn ¢ remoctdn de electrenes de un catalizedor metdlico, 1o que s reflerard en la
fuerza do la quimisorcion,

1.2.1 Mélodos de preparacién de catplizadores de melales soponados,

El ohietive principal de los métodos de preparacibn es lograr una distribucion dptima de
la fase activa on el sopore; lo cool se consigue al pomer en contacte con el soporie una
golucion que contenga al precursor de lz fase activa, entendiéndose por precursor la
sustancia que contiene al metal que fermard 12 fse activa. Esta sustancia pusde ser una sal,
un dcido o un compuesto organometalice. Existen diversos métodos de preparacion, pero €3
posible observar que Jos catalizadores de importencia indusirial presentan las siguientes
£IAPAS N SU Preperacitn.

) fecorporacion del precursor de la fase active!
b} Secade

¢} Tratamientos fevmicos

d) Activacion de la_fase metdlica

Drentro de las diferentes téenicas parn lz incorporacidn del precursor (humidifieacidn se
puede mencionar la impregnacion, intercambio idnico, precipitacidn ¥ eoprecipitacion,
presentando cstas tres iltimas fueries inleracciones metal-soporte. A continuacidn se
describe con mayor detalle el méiodo de impregnaciin

1.2.1.1 impregnacion

Este método so caracteriza por presentar interseciones débiles entre el precursor y el
soparte. Con este tipo de interaceiones, ef tamefio y la disttbucidn de los eristales de la fase
activa dependen fucriemente de las propiedades fisicas del soporte, asi como de dos
tratamientos térmicos a los que sea sometido el catalizador. Las etapas que s¢ pueden
distinguir en este método son:
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a) Limpieza del soporte: Esla etapa consiste en la eliminacidn de la humedad contenida v
de impureras adsorbidas, lo cual se realiza colocande & soporie en una esiufz 2 una
temperatura de entre MH°C y 1200,

&) Maojado: Agui se busea poner en contacto la solucidn del precursor con el soporie;
teniéndose en consideracidn que !a solucién ha de penetrar en los poros del soporte
gracias a las fuerzas de capilaridad, avance que se ve mermadn por ln presencia de gases

en los poras. En el mojado podemos identificar tres etipas decisivas™;

*®

La wransferencia del precursar en solucidn hacia la superficie del soporte.
Difusion por capilaridad de la sal metilica en solucidn & través de los paros del
EOpoTte,

Dreposicion del metsl sobre la soperficic exterior ¥ de poros, lo cual ocurre al
paralele de las ctapas descritas anteriommente.

La difusidn superficial que se presenta, es acompaifiada por la adsorcion del soluto sobre
la superficie de los poros del sdlido, caracteriz@ndose por ser una adsorcion activada™. La
rapidez de la difusion se ve sfectada de manera importante cvando las dimensiones
moleculares del solute, que es difundido, se vuelven significativas en relecidn a las
dimensionss de los poros del soporte

Bwrante ¢l mojado los soportes tienden a frapmentarse 2 consscuencia de la tensidn
superficial o por aumentos locales de temperatuca, por lo que se recomiends humedecer el
soporte con un solvente mwnos polar que el sgua, secarlo v proceder 3 impregnarlo,
teniéndose como via alterna un tratamiento con vapor de agua®™. El mojado puede llevarse a
cabo de dos maneras:;

Mojade clisico: Se realize sumergiendo € soporte en lo solucién micntras se
calienta y s& agita, obtenidndose una impregnacion del soporte mas homogénea,
pern con mayores tendemcias a la fragmentacion. Ademis muesira una
disiribucion del wmafic de particuls heteroginea con respecto al mojads
incipiente

Mojado incipiente; La cantidad de peecursor que es posible depositar en una sola
operacitn, depende de la solubilided del compuesto del precursor en el disolvente
que formard la solucion, asi como de 1 porosidad del soporte; en caso de requene
de una cantidad mayer, ha de recarrirse a una serie de impregnacionss que
permitan la evaporacidn del solvente para poder agregar més selucidn. Bl método
52 paracieriza por un mojado progresivo del soporte com la solucidn hasta formar
una pasta que s2 agita ¥ calienta para logror la distibucidn del precursor ¥ la
eviporncion del dizolvente, permitiéndose continuar con la impregnaciim hasta
terminar con ¢l vohumen deseado de solocidn. La venteje es la reduccidn de la
tendencia a la fragmentacion, y una distibuckin mis uniforme en el tamanio de
particula; pero una distribugidn menos homogénea del precorsar.
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¢} Secado: Se lleva a cabo & una temperatura de B0°C g 100°C, v es el momento en e que
los cationes y aniones  del precursor se redisiribuyen resultando en la fommacsdn de Ins
crisiales del precursor €n los poros del soporte. Los factores que afectan la redistribucion
son 1a velocidad de calemamiento, v la porosidad del sopone, ya gue en un soporie que
presenta poros unidimensionales, €l disolvente (tende a desaparecer en capas concéntricas a
partir del exterior de la particula, causande acumulacidn de matena en algonos pumos.
Cuands la porasidad ¢z vanable, los prmeros poros en sccarse seran los mayores,
ternendose en consecueencia acumuiacion de merena én los mds peguenios.

d} Tratamiemos térmicos: Tiene como finddidad brindar lo estruciura fnal del precursor
antes de la gctivacion, lo cual s¢ logra mediante transformaciones quimicas, fisicas v
fisicoquimicas, tales coma

s Creacion de texiura, generalmente macroporosa, por destruccion o liminacian de
|as sizstancias volatiles adicionadas,

e Modificacion de la textura por sintenzacidn.

s Modificacion de estructora por sinterizacion,

s Rencciones quimicas de descomposicion térmica tanto de los apemes activos
como de lox precursores de ésiow que pueden producic volatiles. Dando lugar a
cambios en la textura y estructura.

&« Reacciones de sintesis térmica, con o sin compecsios woldtiles, que llevan a
madi ficagiones estruciurales y iexiurales,

Algunos de estos volétiles son acetatos, citratos, axalatos, nitralos, cloruros, cleéera, gue
provoca le fraciura de las pasticulas, lo que se puede evitar al dar tratamientos en dos
efapas, la primera con poco gas reductor u oxidante segin sea el caso, y en la segunda edapa
eon la cantidad recomendada®™,

Los tratamientos térmicos son calcinaciones, reducciones o ambos; las reduecioncs
empleadas son para obtener las fases selivas a cslados metélicos, mientras gque las
calcinaciones presentardn a la fase activa on forma de dxidos, pudiéndose ciemplificar lo
anpedar asi como sus ransformaciones de |z Spuiente manera;

PdCly, + 1/ 20y = LI2PI0+ CL, Caleinacibn Ecuacidm 1.1
P+ H, = Pd"+ 0 Reduccidn Ecuwacion 1.2
PACT, + H, —"— Pd® + 2HCI Reduccién Ecuaciém 1.3

] Activacion: Permite a la fose metdlica ser levads al estado quimico en e que o i,
siendn ejemplo de ello la reduccidn con H,, ©0, etcélera; pasar del dmido del metal a ¢l
estado metilico, o bisn confinuar en forma de dxido sl tratade con helio, siendo también
posible una sulfurizacién si la fase de interés es un sulfure. Todos estos tratarmientos se dan
en ¢l gitio donde s va a emplenr el cetalizador ¥ a tomperaturas especificas para cada caso.

§2
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1.2.1.2 Funciin del soporte an la praparacion de catalizadores,

Dependiends del métado de preparacidn clegido, ¢ soporie juega un papel distinto,
preseriandose dos casos;

» Impregnacion: El soporte opers como una superficie fisica donde la fase activa es
deposilada, Ademds, ¢l soporte puede comportarse como un selvente salida al diselver los
pines metdhicos por medio de enlaces de hidodgeno, operdnde de manera similar al agua.

# Imercambio dnico: Al ajuster ¢l valor del pH del soporie, e2 posible obtener una
superficie con |a densidad de earpa adecusda para permitir una adsorcidn clectrostatica cue
de una dispersiln almica por parte de los iones metdlicos en la superficie del soparic.

El papel desempefiado por el soporte v la interaccion metal soporte en los métodos de
preparacitn' se puede ver en latabla 1.1

M Etode de Pepel del soports | Waturaleza de la interaceidn
preparcion metal—saparie
Impregnacion Sustraio Fuerzas de Van der Waals
Superficie fisica Fuerzms de Van der Waals
Solvente stlido Enlace de hidrdgeno
Intercarmbio idnice | Placa capacitor lones aparcados
Reactivo Enlace idnico

Tabla 1.1 Funcidn del soporte ¢n los métodns de preparacitn.

1.2.1.3 Propiedades del precirsor,

Para los metales de lus familias VIIA y 1B, generaimenie se hace emplen de precursores
de dos tipos, siendo & primero, el de los complejos clorometalicos [MCLTS, en donde <
metal se presenta como un complejo anidnico, con una esfera de coordinacidn formada de
cuatro o seis Somos de cloro. Como ejemplos tenemos [P1CL]5, [1eCE] v [RACIY

El segunda grupo es formado por los complejos amino [M{NH,0,]%, caracterizandose por
presentar &l metal en forma de catidn coordinado por diversas molécules de amonio. Se
conacen complejos para Ru, Rh 2 Ir donde 2] metal presenta valencia 111, con valencia Il €
Pd v Py, asi como para Ag, Cu v Ni con valencia [ )

En los altimos anos ¢ empleo de compuestos de cimulos metslicos del tipo carbonilo o

del tipo acelil aceionato (ACAC) como precursores, se ba visto incremeniado, pues ofrecen
las ventajas siguientes ™32
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# Presentan aftn dispersidn, al ser facilmente removidos lag ligendos

¢ Mo presentan jones haluros, mismos que pusden enmascarar las promedades camalilicas
intrinsecas del metal,

s Permiten condiciones de descomposicidén para [os cumulos mas suaves, o gue podoa
llegar a permitic obtener particulas metilicas con estructures metilicas similares a b
original del chimulo, lo cual permiticis oblener sitios sctivos con propiedades diferentes a
fos obtenidos por precursores convencionales

1.2.1.4 Catalizadores bimatdlicos.

El interés basico para obteper cste fipo de catelizadores, e5 generado al saber que el
comporiamiento de un metal en tne reaccion catalitica, puede ser madificada al combinarle
con un segundo metal, mismo qué se presenta con nule o diferente actividad catalitica para
una reaccidn dada’, Desde el punto de visia catalitico, las aleaciones de mayor interés son
las formadas entre los metales de los grupos VIITA v IB, asi come, poc metzles e los
mismos™,

Histdricamente el interés en los catalizadores bimetdlicos ha sido enfocade a las
combinaciones metilicas que son miscibles en dizgremas de fases, siendo |a principal razén
para elegir este tipo de combinaciones la creencin de que las inieracciones metal-metal son
mas prohables en sistemas miscibles 0 en sistemas gue tienen una pegueria diferencia de
miscibilidad"'. Se¢ ha observado gue las interacciones melal-meetal no estin limitades a
sistenas macrescdpicos miscibles™, lo coal se verifica al encontrar aleaciones que a nivel
maerascdplco presentan una miscibilidad muy baja como es el Cu-Ru y el Co—Cs, pues se
halla que estos sistemas forman comulos bimetilicos en esiados de alia dispersidn y donde
|as ennceniraciones 1wiales de metal son del arden de | & 2%, presentando cstos agregados
metilicos propiedades que revelan interacciones extensivas entre los dos elementos. Sinfelt
en 1968 estudid el sistema Cu-Ru lo cual abrid uwna gran vy productiva érea de
investigacion',

La pocidn de que dos memles en un catalizedor bimetdlico  deban  ser
termodindmicamente miscibles a nivel macroscbpico, s& ha encontrado que del todo no <s
cierto, ¥ la intencidn de crear un modelo termodinamico, que permitiera predecir
correctamente la estructura de particulas bimetilicas, presentaria pocn validez pues:

1. La formacion es controlade por 1a cindtica v no por la termodindmica™ ™ ™,

2. Log chmulos bimetilicos pueden ser formpdos de metales que po forman soluciones
silidas™ ¥

1. Loz dingramas de fases macroscOpicos no pueden ser aplicados a pequefias particulas
con didmetros de algunos nandmetros''.

4. Las cnergias libres interfaciales no son bien conocidas para ser usadas con algin grade

de copfianzs™.
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Bl térmuing de cimulos bimetilicos hace referencia a particulas no mayores a los 10 nom
compuestas por dos metales™ ™%,

1.2.1.4.1 Preparacian da catalizadores bimetélicos sopontados.,

Para la preparacion de esmos, generalmente se ha pensado que ¢f metal que presenta la
menor entalpia de sublimacidn es preferencialmente quien canquece la superficie del
clmule™, 1o cual ez bostante cierto en comuolos bimetdlicos preparados con ¢ propo IB y
VI, siende ejemplo de ello aleacionss entre Wi o Ro con Cu, en donde se muesira o éste
iltimo enrdqueciendo la superficie™ *, pero lo enterior no hace posible establecer un
aceptable control de las varizhles que intervienen en el process, ¥ eso e8 precisamente lo
que st debe buscar para hacer uso de los cotolizadores bimetélicos en areas de aplicacion
especifica.

La preparacidn de os catalizadores bimetdlicos puede ser llevada a cabo, madiante
procedimientos similares a los empleados pam los catalizadores monometilicns, exceplo ¢l
que la solucion poriadora del precursor deberi contener a ambos metales, conduciéndonos a
una coimpregnacin. o a una impregnacitn sucesiva de los metales al emplear soluciones
individuales.

1.2.1.4.2 Formacion de particulas bimetalicas

La formacidn de las paniculas bimetdlicas esth relacionada con Jos  procesos
termodindmicos de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas'’, Las parifculas bimetdlicas
pueden presentar tres diferentes arreglas, mismos que son funcion de factores como [a
temperaturs, 1a atmosfera empleada, ¢ soporte y principelmente de los metales
mvolucrados”,

1. Paficulas compuestas por Atomos de un mismo metal: No s observa la farmacidn de
particulas bimetdlicas, sino que cada particula se comporta de modo individual, lo gue
hace esperar que el calalizador mostrasd un comportamiento catalitico aditivo, respecto
los metales constituventes en forma individeal.,

is
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Figura 1.1 Particulas monomerilicas.

2. Particulas mmetalicas

S

o)t Presticules tnmetihoes de b) Particudar bumetdboas de
somposisitn heterogines. composicidn hamogénes

Figura 1.2 Particolas bimetilieas: a) De composicién heterogénea
y b) De composicién homogénea.

3. Panticulas heteroatémicas compuestas por los dos metales con separacion de fases tipo
“Cerera”,

Figura 1.3 Particulas bimetdlicas heteroatdmicas

La interacciin entre los metales y los tratamientos témicos, serdn los principales factores
para permitir la existencia de los dos Gltimos casos. Pocos son los sistemas bimetalicos de
los que podemos encontrar informacidn experimental de la estructura de les particulas
bimetdlicas, gjemplos de sistemas con una sola fase son: Pd-Au®, P-Fe™ y Fe-pd",
quienes presenian diagramas de feses que predicen miscibilidad complets; sistomas con
diagramas de fase que predicen miscibilidad parelal o nula som el RuCo v Os-Cu
soportados en sflice ™ ™, encontrindose la formacién de paniculas bifisicas donde el Cu
envuelve al Rue o sl Os que se encuentran en ¢! centro de 1a particola.,
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1.3 Caracterizacidn de catalizadores.,

Existen diversas técnicas de las cuales nos podemos valer para realizer la caractenizacion
de un camlizador. Muchas de ellas proporcionan informacion complementania. Dentro de
las técnicas mis empleadas podemos mensionar:

* Quimisorcion selectiva de gases, misma que permite determinar la dispersion de la fase
activa y ¢l tamafio promedio de panticula gque la conforman

* Reducciones, oxidaciones, y desorciones a temperatura programada (TPR, TPO y TPD
respectivamenite), mismas que pemmiten el estudio de la reactividud de las superficies
&ctivas.

* Difraceidn de rayor X, que permite obtener informacion de la estructura v fases
constitutivas del catalizador.

* Microscopia clectrinica de transmision (TEM) con la que es posible entre otras,
determinar |z distribucién del tamafio de panticola

* Microscopia electrbnica de alta resolucién (HREM) que permile estudiar la forma y
estruciura de particulas del orden de | a 10 nm.

* Mediciones de drea especifica v distnbucion de tamafio de poros (RET).

* Especimscopia de reflectacia difus (DRS)

» Especiroscopia laser Raman (FT—Raman)

* Especiroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR)

o Adsorcidn de moléculas sonda analizadas por FTIR

# Titilacion polenciométrica y iermoméinca de acidez superficial,

Fara la realizacion de esta tesis se emplearon las téenicas de quimisorcion de hidrogeno,
TEM y TPK.

1.3.1 Métodos quimicas.
1.3.1.1 Quimisorcidn de hidrigena,

La catihsis heterogénea se encuentra estrechamente relacionads eon los procesos de
adsorcién™, ya que ¢l primer paso de un proceso catalitico heterogénes, es la adsorcion de
por lo menos uno de los reactivos en la superficie del catalizador,

Adsorciin fisica: Este fipo de adsorcidn no o5 especifica y o5 similar al proceso de
condensacion, las fuerzas que atraen a las moléculas del fluido a la superficie del sélido son
pencralmente débiles, v el calor desprendido duranie el proceso de adsoroidn es del orden
de magnitud del calor de condensacion, esto es de 10 a 20 k/mol. El equilibrio entre la
superficie solida y la molécula de gas se alcanza con rapidez, siendo ficilmente reversible,
debido a que los reguenmientos de energia son pequedios,
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La adsarcidn fisica no pueds explicar ie actividad catalities de los sdlidos para reacciones
entre imol éculas relativamente estables, pues no hay posibilidades de prandes disminoeioses
¢n la energia de aclivaciin,

El grado de adsorcidn fisica disminuye con rapides a medida que la 1emperatura aumenta
¥ por lo general la adsorcidn fisica es minima, por encima de la temperatura critica del gas
o compenente adsorbido. Los estudios de adsorcidn fisica son atiles para la determinacion
de propiedades 1exturales de o5 caalizadores silidos. De esta forma las propiedades de
drea superficial y distribicidn de tamefio de poros pusden evalunrse con base en mediciones
de sdsorcion (isica,

Adsorcidn quimiea: Es causada por la tendencia de los dtomos superficiales para
completar sus requerimienios de valencin. Aqul se [orman nuevos enlaces entre las
muléculas del gas ¥ los centros activos del catalizador, por 1o que se le podria ver como una
reaccion quinmica, idea que ¢s apoyada por sus energias de enlace que se encuentran enitre
80y 120 klmal,

El proceso de adsorcion peede ser fenio v dependiente de la temperaterg, 1o coal indica la
presencia de una energia de activacidn de adsorcion.

La adsorcidn disocintiva de! hidrdgens en los superficies de los metales del grupo VIILA
23 bien conocida, v es una de las bases del empleo de la quimisorcidn de hidrégena’ oo
téenice de caractenizacidn. En la tabla 2. | se presentan las ventajas y desventajas

Ventajas Diegventajas
I La quimisorcidn es relativamente | 1. Posibilidad de disolucién o formacidn de
simple. hidruros.
2, La sdzorcidn fisica en el metal o {2, Sensibililad del Hy a impurezas en la
soparte e despreciable, superficic,
3 La adsorcidn pricticamente no |3 Resubados no  confiables, por ejemplo
ocume en ¢l sopare. cugndo &l Ti0y es soparie de metales

reducidos alrededor de los 500°C.

Tahla 1.2 Ventajas y desventajas de la quimisorcion de hidrdgeno.

La quimisorcion de hidrigeno y/o selectiva de gases, permite caracterizar fa dispersitn en
catalizadores de metales soportados. Debe entenderse por dispersitn a la fraceidn de dtomas
activos expuestos en la superficie (Mg} del catalizador, entre ef nibmero total de fomaos

(Niag) presentes en ¢ catalizadec™,

Ni
== Ecuacifin 1.4

Hﬂ

N = Nimero de dtomos aclivos expuestos en la superficie
Nigpy= Nlmera de dtomos totales de la fase activa dal eatalizadar
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La dispersiin expresada de esta manera es una de |2z medidas fisicas més significativas,
¥a que sc puede obtener sin un conocimiento especifico del recubrimiento superficial o del
mecanismo de adsorcidn; ademds fiens un caricter universal, pues permite comparar la
dispersion de diferentes metales, independientemente de su peso stbmico, densidad o
esimciuta enstaling. Una de las suposiciones hdsicas en la determinacion de la dispersidn
€5, que |2 eslequinmetria de |3 quimisorcidn mo depende del mmalio Jde particula del metal o
de la naturslesy gel soparne'’?,

L2 obiencion de N, es experimental, ya que se ha de obtener el nimmero de moles de gas
que quimisoibe la superficie de fa fase activa, ademds de la estequiomedria de la adsoreidn,
y €0 |05 dalos obtenidos se crea una isoterma, e cual serd del tipo Lengmuir que permitica
obtener el grado de recubrimiento de la superficie metdlica y los moles de gas empleados
parz lograr una monocapa de dtomos del gas quimisorbido.

El drea superficial de 1a fase activa se puede determinar conociendo el niimers de moles
quimisorbicos para formar |o monocapa, la estequiometria de la quimisorcidn y el nimero
de atomos superficizles por unided de drea.

A= nﬁ_r Ecuacidn 1.5
'r"!
A = Area especificn de la fase activa

Hady = Nimero de moles de gas adsorbidos gue forman la monocapa
g = Concentracién de ilomos en la superficie de la fase activa por m
v =Estequiometria de la adsorcion

Se tiene 4 my como funcion de las propiedades cristalogrificas de la fase activa, v se
calcula a partir de los parimetros de la red cristalina del metal, suponiends que los planos
(H00). (110} y (111) tienen una probabilidad de exposicion igual. En el caso de mersales
soportados, esta consideracion es aproximads, pues n; s una funcién de la estructura
superficial: sin embargo, esta suposicin se usa amplismente como hipatesis de trabajo.
Una lista de estos valores parn metales con interés desde ol punto de vista catalitico, es
mostrada en la dabla 1,394
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Metal | Concentracion de atamos Metal Concentracidn de dtomes
superficiales’'m’ (107 superficiales/m® { )
Cobalto 1.5 | Paladio .27
Croma 1.63 Flata I.15
Cobre [.47 | Platine 1.25
Hisarro 1.63 Renmn | 1.54
Hafmnio I.16 Rodio _ 133
Indio 1.30 Rutenio 1.63
Molibdena .37 Talio 1.25
Niguel 1.54 Vanadio | .47
Oro I.15 Wollramio 1,15
Cramio 1.59 Circonio I.14

Tabla 1.3 Valores de n, para algunos metales de interés catalitico.

La relacién volumen/superficie (V/S) expresa una magnitud que es proporcional al
tamano caractenstico de las particulas caaliticas, Suponiendo que todas las pariculas del
catalizador son esferns con digmetro @, ¢s posible establecer la siguiente relacian:

¥

m=ﬁ_,.1 Ecaacién 1.6

donde consideraremos V como ¢ volumen de la fase activa, mismo que considera la
densidad p y la masa m del metal. Siendo A el drea especifica de 1a fase activa que e
determing con la ecuacidn 1.5. Sustituyendo la ecuscitn 1.5 en la 1.6, @ queda como stgue:

qﬁ=ﬁ§:w"': Ecwacion 1.7
'y

Combinando las ecuaciones L4, L5 y 1.6 podemos encontrar uma relacidn para In
dispersion D y el inmafio medio de particula €
L
ON p

Siendo A" el peso moleculer de la fase activa del catalizador v N4 el nimero de
Avogadoo, Si de la ecuacidn anterior definimos K como:

Ecuwacidn 1.8

bl
K=6——t Ecuacion 1.9
N
La ecuacsin |.B pucde resumirse en:
®== i6n 1.10
=D Ecuncidn 1.

20
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Los cutalizedores de metales soportados (grupo VIIIA), por lo geners! muestran isotermas
de adsarsion tipo Langmuir, por lo gque le determinacion de ta monocapa de adsorcidn
proporciona directamente ¢l nimero de dlamos superficiates de metal empleando la
estequiometria de la quimisorcidn H/MY, Ademds es posible obiener una informacion
cuaniitativa de lus dimensianes de las particulas metaticas en la superficie del sopone

Uiros métodos que pusden ser empleados para complementar ywo confimmar los datos
anteriores son, la difraccidn de rayos X y |2 microseopia electronica de transmisidn.

1.3.1.2 Desorcidn a temperatura programada.

En 1963 Amenomiyz y Cvetanovic desarrollaron esta téenica (TPD Thermo-Programmed
Desorption), con la finalided de eswdiar los sélidos pulverizados, habiendo Ehrlich
desarroliado la desorcion flash, para e estudio de la desorcida de los gases de filamenios
metdlicos calentados en alto vacio. En los éMtimos afos ha llegado o ser una otil téenica para
obiener informacidn de la natraleza de las interacciones entre las especies adsorbidas y [a
superficie del catalizador. La informacitn que proporciona esta técrica, pucde ser agnipada
de la siguiente manera:

@) El mimero de especie adsorbidas

h) La poblacion aproximads de varios estados adsorbidos

¢) Energins de enlace entre ¢l adsorbalo ¥ el soporte.

d) La posible formacidn quimica de las especics adsorbidas en In superficie del
catalizadar,

El numero de picos y su drea proveen la informacidn para los incisos a) ¥ bl mientras gue
la temperatura 2 la que aparecen los picos y su variacion con la velocidad de calentamiento,
lo harén para el inciso c); fa cinética de la desorcion dard la informacién para el inciso d)®,

La desorcidn termoprogramada de H, de un catalizadar, proporciona un lennograma
caracteristico de la interaceitn catalizador-hidrbgeno como una funcion de la 1emperatura,
incluyendo los intervilos de temperatura con interés para la reaceion catalitica.

1.3.1.3 Feduccion a lemperaiura programada y Oxidacién a temperatura
programada.

L reduccidn iermoprogramada (TPR Thermo-Programmed Reduetion) como técnica de
caracterizaciin fue propuests por primem vez por Robertson 5. D, y cosutores™ en 1975,
para catalizadores en donde la fase activa se encuentra como Gxido o sulfuro. La muesira es
sometida a incrementos programados de temperatura, mientras gue una mezela de un pas
inerte ¥ un reductor fluye por ¢l reactor. La velocidad de reduccidn es continuaments
medida al analizar la composicidn de [a mezcla a la salida del reactor.
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Esta técnica nos muestra las propiedades de reduccidn—oxidacién del catalizador las
cuales son asociadas con el mecanismo redox que involucra al catalizador. La reducibilidad
de un componente activo dei catalizador depende mucho de la fuerza de la interaccion que
tenga con otros componentes del catalizador o con el soporte mismo. La reducibilidad en
este contexto, esta expresada por el promedio de la temperatura a la cual la mitad de las
especies oxidadas han sido reducidas bajo condiciones TPR estandar™,

La oxidacion a temperatura programada (TPO Thermo—Programmed Oxidation) es un
estudio con la misma finalidad que el TPR, pero es llevado a cabo en catalizadores con fase
metalica reducida, haciéndoles circular una mezcla compuesta de un gas inerte y un
oxidante. El arreglo experimental general para llevar a cabo los experimentos de TPD, TPR
¥y TPO es semejante al mostrado en la figura 1.4.

!

3

G1y G2 Cilindros de gas. R  Reaclor de cuarzo.
VA Vélvula de aislamiento. H  Horno.
V4 Valvula de 4 vias para TCP Controlador de temperatura.

seleccionar gas. T Trampa fria.
FC Control de flujo. K  Detector de conductividad
V2 Vélvula de 4 vias para térmica.

direccionar al reactor. FM Medidores de flujo.

XY Graficador.

Figura 1.4 Arreglo general de un equipo para realizar experimentos TPD, TPR o
TPO. -
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1.3.2 Métodos Fisicos.
1.3.2.1 Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

En la década de 1930 Emest Ruska mediante su invento permite que la resolucion
espacial que se requeria fuera alcanzada. La éptica de este instrumento es andloga a los
instrumentos de transmision, pero se emplean electrones en vez de luz visible. Ya que los
electrones interactuan fuertemente con la materia, las muestras de trabajo han de estar
restringidas a un espesor de entre 100 nm 5 y um, lo cual depende del material y la energia
para los electrones, pues esta puede ser muy alta 100 KeV a 1 MeV, dando lugar a
longitudes de onda muy cortas que permiten una muy buena resolucién (alrededor de 100-
200 nm).*

Existe una interaccion del haz de electrones y la muestra que es cristalina, 1o cual da lugar
a diversas sefiales, mismas que brindan informacién asociada a la naturaleza de la muestra.
Las iméagenes son resultado de los electrones transmitidos y/o difractados. Estas sefiales
pueden verse en la figura 1.5,

Haz de
5 elactrones
ectrones Electrones
Auger secundarios

R X Bectrones
avos X B0 cos
Electrones Siedirones
difractados sbsorbidos
Electrones
transmitidos
Figura 1.5 Resultado de hacer incidir un haz de electrones

sobre una muestra en TEM.

Es posible ver que el haz de electrones incidente en la muestra permite que algunos
electrones la atraviesen vy otros sean difractados, tomando la forma de haces difractados de
Bragg que presentan cierto dngulo con respecto al haz transmitido. Existen electrones
retrodispersados, o bien, generan electrones secundarios o electrones tipo Auger. Se han
desarrollado varias técnicas de andlisis que emplean 1as sefiales mencionadas anteriormente
¥ que aunadas a la microscopia electronica brindan informacion particular de la muestra a
estudiar,

Con la espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS) es posible lograr
informacidén cualitativa y cuantitativa para elementos de Z>S5. Con el empleo de
microscopios electronicos equipados con un cafién de emisién de campo (FEG) con el cual
es generado un haz de clectrones de alta coherencia, es posible realizar un anAlisis
elemental cualitativo a particulas pequeiias de 0.5 nm de diametro.

El modo normal de trabajo para el TEM convencional es el campo claro o imagen de
contraste positivo™, pues los detalles aparecen oscuros y se tiene un fondo brillante, La
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imagen es formada mediante el haz de los ¢lecirones transmitidos, ver figura 1.6.a. Si la
imagen es formada por una sola de las reflexiones de Bragg, y se bloquea con la apertura
objetiva al haz transmitido y al resto de las reflexiones, se obtiene la imagen en campo
oscuro. Este es empleado si las imadgenes son muy pequenas, ya que puede resultar dificil
discernir s1 el fondo es brllante, por lo que los objetos aparecen brillantes y el fondo es
oscuro, ver figura 1.6.b.

Figura 1.6 Incidencias del haz de electrones para obtener imagenes

de campo claro y oscuro.

Con la finalidad de obtener informacion sobre las estructuras de la muestra se puede
operar al TEM en el modo de difraccién, mismo que es logrado cuando sobre el plano focal
de la lente objetiva, el lente intermedio es enfocado y el patron de difraccidn es proyectado
sobre la pantalla. La amplificacion del patrén de difraccion queda controlada por las lentes
proyectoras.

1.4 Reactividad catalitica.

La modificacion de las superficies de tos catalizadores metalicos, ha sido ampliamente
estudiada por el interés tecnolégico que presenta. Algunos ejemplos de ello son la adicién
de promotores tates como el K/Fe, Li/Pd, adicion de venenos S/Fe, la formacidn de
aleaciones Pt—Sn, Ni~Cu, cntre otros. La mayoria de¢ los métodos y procesos de
modificacién se muestran como cambios irreversibles de las propiedades cataliticas
logradas™. Pero un ejemplo de la modificacion catalitica reversible lo constituye el liamado
efecto de fuerte interaccidon metal soporte (Strong Metal Support Interaction SMS! }, mismo
que Tauster reportd en 1978 cuando observé que los metales nobles det grupo VIII al ser
soportados en TiO, y reducidos a temperaturas mayores a 500°C, perdian casi totalmente su
habilidad para quimisorber el H, y ¢l CO; pues cuande se reducen a temperaturas menores
(200°C), muestran en la quimisorcion relaciones {H/M) de moderadas a altas, lo que indica
altas dispersiones del metal en el catalizador. Pero encontré que esta supresion hacia que
los valores ahora fueran <0.0! para Pt, It y Rh, 0.05-0.06 para Pd y Ru, siendo para el Os
0.11; mientras que las propiedades en la quimisorcion del CO eran afectadas de manera
similar. Posteriormente, Tauster® observd que el efecto SMSI no solo se presentaba en la
titania, sino también en orden decreciente, en seportes como V,0,, Nb,O; v ligeramente en
Ta,0,, mientras que en ALQ,, Si0,, Mg0,, S¢,0, Y,0,, ZrO, y HfO, no lo exhibian™ *, de
hecho se ha visto que la reducibilidad del soporte correlaciona de manera inversa a la
capacidad del cfecto SMSI.
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Uno de los grandes atractivos de este fendmeno, es que se ha visto que un soporte puede
actuar mas alla de su funcién principal que es la de dispersante™; y el aumento de actividad
que muestran algunos metales en reacciones donde paradojicamente intervienen el H, y el
CO™ ™ . Algunos esfuerzos por explicar el fendmeno SMSI se han realizado, pues en un
inicio se atribuia a los efectos de impurezas, la sinterizacion, encapsulacion o incompleta
reduccién de la fase soportada. Posteriormente se propuso la formacion de compuestos
intermetalicos mediante la teoria dcido-base de Lewis, siendo entre otros el TiPt, y el
Tilr,* 1o cual no fue aceptado, debido a que estas especies solo se observan a temperaturas
cercanas o superiores a los 1200°C, y sus autores pensaban que debido a las altas
dispersiones del metal se podrian dar estas formaciones a bajas temperaturas, lo cual no
constituia un sélido argumento. Se pensé en una teoria, que establecia que los cationes de
titania en la superficie estaban enlazados a los metales nobles mediante electrones de los
orbitales d del metal, lo cual ripidamente fue desechado, pues ello restringia el efecto SMSI
a los metales de transicion. Otra mas fue al pensarse que el metal soportado se comportaria
como un donador de electrones, ejemplo el Pt*", Ir*" y Co™, siendo el receptor un ion de
titania, y enire estos se formaria un enlace que daria lugar a ia interaccion metal soporte®®.

La teoria mas aceptada fue constituida con los cilculos tedricos de Horsley® quien en la
superficie de un cimulo formado entre paladio y un octaedro de titanio (TiO,)* indicaban
un enlace covalente parcial entre el Pt y la superficie del soporte, siendo probable si uno de
los atomos de oxigeno es removido del octaedro. Ha sido establecido que la titania es
reducida en presencia de hidrogeno a temperaturas donde el SMS1 se ha observado®® ** ¢,
Mediciones de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X y ultravioleta, han indicado
reduccion en las encrgias de enlace de la titania y los metales soportados, dando evidencia
del aumento en la densidad electrénica del metal® *-*® | Asi la reduccion del soporte y la
subsecuente interaccién electrénica con los cristales soportados suena razonable”. En
resumen esta teoria establece enlaces metal-metal con el catién de Ti actuando como
donador a los atomos de Pt localizados en las superficies vacantes de los iones oxigeno del
octaedro, teniéndose en la superficie Ti'", que se convierte a Ti*" por la transferencia de
electrones al metal o al cimulo®. Otros estudios proponen interacciones electrénicas
similares entre el metal y el soporte como origen del SMSI® 7',

El efecto SMSI logra ser reversible cuando una oxidacidén a elevada temperatura es
seguida de una reduccion a baja temperatura (473 K)'” %, Pero el real interés se cifra en su
empleo para ¢l control y mejoramiento de las actividades y selectividades de las
reacciones”.

Aungue de manera general Bonivad y Baltanas™ opinan sobre €l paladio soportade que la
actividad y selectividad dependen sobre todo de la naturaleza fisicoquimica de sus
componentes activos en un modo complejo, y siempre para la elecciéon de un soporte y
precursor del metal el desempefio catalitico es frecuentemente mas una fuerte funcién del
método de preparacidn y/o de la secuencia de pretratamientos del catalizador, y
frecuentemente las variaciones en el tamafio de los cristalitos del metal son suficientes para
causar cambios significativos en la respuesta catalitica para una reaccion dada”.
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La reduccién catalitica de dxidos de nitrégeno puede llevarse a cabo utilizando como
agentes reductores los hidrocarburos™, el hidrégeno™ o el CO™. De entre los metales del
grupo del platino, ¢l Ru es el metal con la selectividad més pronunciada para la reduccién
de NO a N,”. La sensibilidad a la estructura en la reaccion de reduccion del NO ha sido
puesta en evidencia. Para el Rh por ejemplo, difiere segin el agente reductor utilizado.
Estudios han mostrado que la reaccién es sensible a la estructura cuando el agente reductor
es H," e insensible éste ultimo es CO™. En el caso de Pd, la adsorcidn de NO es
fundamentalmente asociativa con una ligera tendencia a la disociacién y particularmente
sensible a los defectos de superficie®. El estudio de la adsorcion de NO en superficies de Pd
(111), (331) y Pd policristalino ha mostrado que en planos densamente empacados como el
(111) la adsorcion a temperatura ambiente es molecular, excepto en defectos tales como
escatones™ *- . En Pd (331) que en realidad es una superficie (111) escalonada, la
disociacion ocurre en los sitios presentes en los escalones®, sin embargo, también fue
mostrado que pequefias concentraciones de oxigeno bloquean estos sitios inhibiendo la
disociacion.

El efecto del tamafio de particula en la descomposicién del NO y reduccién con CO en
catalizadores modelo de Pd-Si0, ha sido estudiada por Xu y Goodman® encontrando una
fuerte dependencia con el tamafio de particula; las particulas pequefias de Pd son mas
activas para la disociacién del NO pero menos activas para la formacién de N,O
comparadas con particulas grandes de Pd (25.0 nm)®.

Por otra parte, la alta selectividad para la formacion de N, en la reduccién del NO con H,
y CO en catalizadores soportados de Ru en comparacién a catalizadores de Pt o Pd, ha sido
explicada como resultado de la fuerte quimisorcion del NO en la superficie del Ru
tendiendo a incrementar la probabilidad de apareamiento de especies Ny ¥
consecuentemente la formacion de N* %,

La influencia de la composicion y estructura superficial en Ia selectividad para la reaccion
de reduccién del NO con H, ha sido muy estudiada por Siera et al.* ¢ Hirano et al.*’ para
aleaciones PtRh. La selectividad varia drésticamente en funcién de la estructura y
composicion de la superficie; la relacion N/NH, se incrementa en el orden de tipo de
superficie (111) (110) (410), el cual coincide con el reportado para la ruptura del enlace
N-O. Las superficies ricas en Pt promoverén la presencia de especies adsorbidas que
conduzcan a la formacién de N,O y del NH,, mientras que superficies ricas en Rh serian
mas selectivas hacia la formacion de N,.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La preparacién de los calalizadores, asi como ias técnicas aplicadas para su caracterizacion quimica y
fisica, son descritas en este capitulo.

2.1 Preparacion de catalizadores.

Se prepararon por el método de impregnacién por mojado incipiente, catalizadores
monometélicos de Pd y Ru, asi como su combinacién, utilizando TiO, y SiO, como
soportes. El contenido metilico nominal fue 2% en peso tanto para los catalizadores
monometalicos como para los bimetalicos. Para estos ultimos, la relacién atémica P/Ru en
el catalizador fue Pd/Ru=1. Se prepararon tres catalizadores bimetilicos por serie, variando
el orden de incorporacion de los precursores de los metales al soporie, incluyendo una
coimpregnacion. En este trabajo se utilizaron cloruros como precursores de las fases
metdlicas. A titulo comparativo, se incluyen también catalizadores preparados en un
trabajo previo®, donde los precursores de la fase metilica fueron compuestos
organometalicos tipo acetilacetonato (ACAC). El catalizador bimetalico en este caso tiene _
una carga de 1% en peso.

En la tabla 2.1 se resume: el método de preparacion empleado, tipos de precursores y
caracteristicas de los soportes empleados.

Método de preparacién |  Impregnacién por mojado incipiente
Precursores seric Ay B PdCl, RuCl,
Precursores serie C Pd(ACAC), Ru(ACAQ),
Soporte Serie A y C TiQ,, Eurotitania, 46 m*/g
Soporte serie B 8i0,, Degussa, 50 m’/g

Tabla 2.1 Materiales empleados para la preparacién de los catalizadores.

2.1.1 Técnica experimental.

La preparacion de los catalizadores se puede resumir de la siguiente manera:

. Los soportes fueron secados en una estufa a 110°C por doce horas.

2. Se adicioné al soporte la cantidad de solucién que contenia al metal de interés hasta
obtener una pasta. En caso de que ¢l volumen de solucién a adicionar fuera mayor que el
necesario para obtener una pasta, la adicién se realizo en etapas.

3. El catalizador impregnado fue secado 12 horas en una estufa a 60°C
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Los catalizadores una vez secados, fueron sometidos a tratamientos térmicos diversos.
Los catalizadores monometalicos de Pd (Pd/TiO, y Pd/SiQ,) fueron separados en dos lotes;
¢l primero se redujo directamente en hidrogeno, mientras al segundo se le calcind primero
en aire y se le redujo posteriormente en hidrogeno. Los catalizadores monometalicos de Ru
y bimetalicos fueron reducidos en hidrogeno de manera directa. El flujo de gas utilizado
para cualesquiera de los tratamientos referidos, fue de 30 ml/min. Todos los tratamientos
térmicos, asi como la clave con la que cada catalizador podra ser identificado en adelante,
se describen en la tabla 2.2.

La clave de identificacion de las muestra es como sigue: un guion identifica a los
catalizadores preparados por impregnacion sucesiva del soporte. El metal que se enuncia en
primer lugar, es el que se incorpord primero al soporte; la ausencia de un guion identifica a
catalizadores preparados por coimpregnacion. La letra C identifica a catalizadores que
fueron calcinados y reducidos posteriormente.

| Catalizador Reduccisn Calcinacid Precursor Chye ,
400°C3k | 300°C2h | 300PC 2K

PATiO, * Clonxo PATIO,

<l RuTiO, * Cleruo RuTiO,
.g PARWT O, * Clorwro PdRwT1O,
S1_P4-RuTiO, - Clorao P&-RuTi0,
Ru-Pd/TO, * Clarwo Ru-P4TIO,
PATIO, * » Clanzo PATIOL

PdSiO, * Clorwo Pd/Si0,

Ml RuSIO: . Clowo RuSi0,
-2 |__PdRuSIO, . Claruro PdRWSiQ,

St _Pd-RuSi0Q, . Clonxe Pd-RwSiO,
Ru-Pd/Si0, * Clonxo Ru-Pd/5i0,
PASI0; * * Cloreg PASI0,

Ol puTio, . ACAC PA/TIO, ACAC
§ Rw/TiO, * ACAC RwTiO; ACAC
©al_PIRWTiO, hd ACAC PIRwTi0; ACAC |

Tabla 2.2 Resumen de los tratamientos térmicos.
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2.2 Caracterizacién de catalizadores.
2.2.1 Caracterizacion quimica.
2.2.1.1 Quimisorcién de H,.
Los datos de dispersion para todos los catalizadores, fueron obtenidos mediante

quimisorcién de H,, utilizando un sistema volumétrico, cuyo esquema es mostrado en la
figura 2.1.

3 4
2]
1) Bomba mecsnica de vacia §) Yolumen cafibracio
2) Bomba de chifusicn de aceite para yacio 9) Caida de adsorcién
3) Trampa de ndrdgens kquico 10) Maniila de caleriamiento
4) Mandmetro de mercunio 14) Termopar tipo K
5) Matraces atmacenadores de gas 12) Indiicador de temperatura
6) Matraz de reserva 13) Reosteto
7) Medidor Mc Leod 14) Medidor de presion diferencial, Validyne DP 15-32

15} Indicador de presidn, Vaidyne CD 23

Figura 2.1 Diagrama del equipo volumétrice.

2.2.1.1.1 Calibracién del sistema volumétrico.

Se determina el volumen calibrado (V,), el volumen muerto (V,), y la seccién de
respuesta lineal por parte del medidor de presion.

El volumen calibrado, es el volumen de gas inyectado a la celda de adsorcidn. Para
calibrar el tubo que ha de contener el gas a inyectar, este debe ser llenado con mercurio por
completo, al determinar la masa de mercurio empleada y mediante su densidad, es posible
obtener su volumen, por tanto V.,
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El términe volumen muerto describe la suma del volumen calibrado mas el volumen de 1a
celda de adsorcién {menos el volumen de muestra). Para obtenerle, debe crearse en el
sisterna un vacio de 107 torr, tras lo cual, se almacena gas (H,) en el matraz de reserva, y
posteriormente se inyecta gas a la celda de adsorcion. El volumen muetto se calcula de la
siguiente manera:

vV, =V, +V, Ecuacion 2.1

FV, =P}V, Ecuacion 2.2

Si de la ecuacién 2.2 despejamos V, y le sustituimos en 2.1, obtenemos:

ine
V,=—-VF Ecuacién 2.3
£
P, = Presion inicial.
V. = Volumen calibrado.
V,, = Volumen muerto.

P, = Presién final.

2.2.1.1.2 Calibracion de! medidor de presion.

Se empled un medidor de presion Validyne DP 15-32. Su calibracidn se realiza mediante
una serie de inyecciones sucesivas de gas (H,), en el intervalo de 0 a 100 torr, mismas que
son medidas por el manometro de mercurio en *“U™ del equipo. Estas inyecciones no han de
realizarse, sino hasta haber evacuado el sistema y la celda de adsorcion hasta una presion no
menor a 10 torr de Hg, lo que permitira calibrar el lector de presién a cero. Hecho lo
anterior se aisla mediante el cierre de las vaivulas adecuadas la celda de adsorcion del resto
del sistema, procediéndose a introducir 100 torr de H, al matraz de reserva, para realizar la
serie de inyecciones a la celda de adsorcién mediante un volumen de gas, igual al del
volumen calibrado. Con esto, se encuentra si la respuesta del medidor de presién es lineal,
pudiéndose entonces fijar a 100 el lector digital.

2.2.1.1.3 Técnica experimental.

Se coloca en la celda de adsorcién una masa de catalizador de entre 1.5 y 2.0 g,
procediéndose a reactivarle mediante reduccidn a 300°C con un flujo de 60 ml/min durante
dos horas, tras lo cual manteniendo ¢sa temperatura se realiza un vacio no menot a 10 torr
al operar durante una hora una bomba mecénica, y por dos y media horas una de difusién de
aceite, ambas de la marca Leybold-Heraeus; conservando esta presidn se enfria hasta 70°C,
temperatura en que la quimisorcién de hidrogeno se realizd, con la finalidad de evitar la
formacion del B-hidruro de paladio™ .
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Pasos:

1. Ha de aislarse la celda de adsorcion del volumen calibrado mediante el cierre de las
valvulas de la U, para posteriormente introducir una presion al matraz de reserva de 100
tort de H, provenientes de alguno de los matraces contenedores del gas al abrir V0 V.

2. El matraz de reserva se aisla del resto del sistema con el cierre de la valvula 9, hecho

esto, se abre la valvula 11 permitiendo asi el acceso del gas (H,) al volumen de control,
y habiendo pasado algunos segundos esta valvula es cerrada para posteriormente abrir la
vilvula 12 que permite el contacto del gas (H,) con e} catalizador. Se deben esperar
algunos minutos con el fin de alcanzar el equilibrio entre la fase adsorbida en el
catalizador y la fase gaseosa, registrandose la presién final.

. Se ais!a la celda de adsorcion con el cierre de la valvula 12,

4. Un nuevo ciclo de inyeccidn inicia al abrir la valvula 11, habiéndose de realizar tantas
inyecciones como sea necesario para obtener la isoterma.

1

2.2.1.1.4 Obtencion del niimero de moles adsorbidas.

Gran parte de los gases al estar a bajas presiones {10-400 torr) presentan un
comportamiento muy cercano al ideal, motivo que permite el empleo de la ecuacion de gas
ideal para desarrollar los calculos:

PV =nRT Ecuacién 2.4
La cantidad de moles en la primera inyeccion es dada por:
N, = f’-V—‘ Ecuacion 2.5
1 RT

Se sabe que las moles adsorbidas por la muestra de catalizador, es €l balance entre el
namero de moles inyectadas y las moles residuales en equilibrio, calculando estas dltimas
por la presion de equilibrio y el volumen total.
N dir E i6n 2.6
= CUACI -
n="pr uacién
Lo anterior es solo para la primera inyeccién, el algoritmo de calculo en las inyecciones
subsecuentes toma en cuenta la presién de equilibrio de la inyeccién anterior teniéndose:

N P.v‘Pau-ch E ion 2.7
w = RT cuacién 2.
Generalizando, el nimero de moles adsorbidas a cada punto de equilibrio estard dado por:
Nm:x: = N”,,, - N,;., Ecuacitn 2.8

Donde:

P, = Presi6n inicial
P, = Presién de equilibrio
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V, = Volumen calibrado

V,, = Volumen muerto

V, Volumen total

R = Constante de los gases

T = Temperatura

k = Namero de inyeccion

N, = Ntimero de moles inyectadas

N, = Numero de moles residuales para la inyeccion k

N, g1 = Niimero de moles adsorbidas para la inyeccién k

Un ejemplo del algoritmo anterior es:

Primera inyeccion.

v o BV
It RT
BY,
No="gt
N =N,y =N,
Segunda inyeccion.
N.o=N AL
F 2 il RT
Ny=N,+N,
PV,
N = e T
r2 RT

Kggimg inyeccion.

‘Pe:k-lkp;:
Ni‘ = Nﬂ RT
Ny=N+N
'PelVT
Na RT

Ecuacién 2.9

Ecuacion 2.10

Ecuacion 2.11

Ecuacién 2.12

Ecuacién 2.13

Ecuacién 2.14

Ecuacién 2.15

_Ecuacién 2.16

Ecuacidn 2.17

Ecuacibén 2.18

Ecuzcién 2.19
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Con las ecuaciones anteriores al trazar una grafica con el niimero de moles adsorbidas en
funcién de la presion de equilibrio, podemos obtener una isoterma de adsorcién tipo
Langmuir (figura 2.2), en donde por interpolacidn de la isoterma a la presion cero, podemos
leer en las ordenadas la cantidad de gas quimisorbida, equivalente a una monocapa en la
superficie metlica, siendo este punto la K., inyeccién (la monocapa se constituye cuando
cada uno de los dtomos superficiales quimisorbentes logran unirse a una moiécula sonda).
Este valor permite calcular el nimero de dtomos metalicos en la superficie del catalizador
con auxilio de la estequiometria de adsorcién del gas en €l metal.

L 2
y

Volimen adsorbido

Presion

Figura 2.2 Isoterma de adsorcién tipo Langmuir®.

2.2.1.1.5 Calculo de la dispersidn.
Este se efectila mediante la ecuacién 1.4, misma que contempla el némero de 4tomos
metalicos en superficie (Ng), que sera dado por la siguiente ecuacién:
N N, =(N_NAXN,) Ecuacién 2.20
Donde:
Nads = Nimero de moles quimisorbidas por el catalizador.
A = Estequiometria de la quimisorcion.

Npy = Numero de Avogadro.

El valor estequiométrico del que se hard uso tante para paladio, como rutenio es de 2
(A=2), al saberse que el hidrdgeno se adsorbe de manera disociativa:
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ZM+ H, - 2MH Ecuacion 2.21
Siendo M =Pd, Ru

La cantidad de dtomos metalicos es dada por 1a ecuacion:

YM*w*N,, ..
Ny = 100*PM Ecuacién 2.22

donde:

%M = Por ciento de metal de fase activa contenido en el catalizador,
w = Masa de catalizador empleada en la determinacién.

Ngy = Namero de Avogadro.

PM = Peso atomico del metal.

Si las ecuaciones 2.20 y 2.22 son reordenadas en la ecuacion 1.4, y multiplicadas por
cien, podemos obtener el por ciento de dispersién de la fase activa:
N, *A*PM*10

YoM *w

%D= Ecuacion 2.23

2.2.1.2 Reduccién a temperatura programada.

Los experimentos fueron realizados en una unidad multitareas modelo RIG-100 de la
marca ISRI (ver figura 2.3), la cual contiene de manera general elementos como los
descritos en ia figura 1.4. Los gases empleados fueron argon puro y una mezcla al 5% en
hidrégeno con balance de argén; ambos de la marca Infra.

El protocolo experimental fue el siguiente:

t. Se colocaron 50 mg del precursor del catalizador en el reactor.

2. Se comprobaba la presencia de flujo de argdn por la linea del detector y
referencia. .

3. Se daba inicio al programa de TPR desde una computadora acoplada al equipo,
haciendo circular primeramente argén y luego la mezcla reductora; llevando
registro del experimento.

4. El programa de calentamiento proporcionaba incrementes de 10°C/min desde
temperatura ambiente .

La mezcla a la salida del reactor, era analizada por un detector de conductividad térmica,
mismo que operaba a una temperatura de 130°C con una corriente de filamento de 150
mAmp. El flujo de gas en ambas ramas del detector fue de 30 ml/min. El intervaio de
temperatura en que se efectuaron los estudios fue de temperatura ambiente a 500°C.
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Indicador luminoso de la fase movil.
Indicador luminoso delgas 1.

Indicador luminosodel gas 2.

Indicador lumincsc del gas 3.

tndicador luminoso del saturador.
Coneccion del termopar tipo CU.
Coneccion del termopar tipo K.

Entrada para el reactor.

Salida del reactor.

Homno.

Indicador de calentamiento.

Controlador programable de temperatura.
Gas al reactor BET.

Gas del BET aldetector,

Salida de auxiliar 1.

Vidlvula selectora.

Saturador.

Botén de encendido de la celda TC

Control de !a fase movil para la celda TC,
Control de la corriente de la celda TC.
Ajuste acero.

Atenuacion de la celda TC.

Hedidor de la corriente de la celda TC.
Bolén de polaridad.

Interruptor para el deteclor.

AA Controlde la temperaturade lacelda TC.
AB Medidor de la temperatura de la ceida TC.
BE Botdn solenoide BET.

PPESG

ABCDE O
| BB i%]
GH o

1 L
H
J
o

EeL

®
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@ ¥

®® x
vw

-
c®

g'g 1.
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Figura 2.3 Equipo muititareas para TPD, TPR y TPO.

2.2.1.3 Evaluacién de la actividad catalitica.

Se realizaron pruebas de actividad catalitica y selectividad, haciendo uso de Ia reaccién
modelo de reduccién de 6xido nitrico (NO) mediante hidrogeno (H,).

La figura 2.4 muestra el sistema de reacci6n empleado, el cual se puede describir como un
microreactor de flujo continuo fabricado en cuarzo, con un lecho de cuarzo POTOSO;
controladores de flujo mésico marca “Tylan” que permiten ¢l control del flujo de gases al
reactor, mismo que es calentado por un homo eléctrico que controla un equipo “Omega”.
Los efluentes de la reaccion son analizados por un cromatégrafo de gases marca
“GowMac”, equipado con un detector de conductividad térmica, columnas de separacién
empacadas, vilvula automética para la inyeccién de la muestra, y acoplado a un integrador
“Data Jet".
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L ]
- O 6 L)
D E ofr cixo %
- L ] -
o ’TN
-
-
oo
B e.u @
A CGilindros de Gas. F Controlador de temperatura.
B Controlador de fNujo. G Cromatégrafo de gases.
C vaivulade paso al reactor.
D Horno,
E Reactor.

Figura 2.4 Sistema de reacci6n.

E! protocelo experimental fue el siguiente:

2L R o—

= Y}

7.

. Depositar en el reactor 100 mg de catalizador.

. Activacion del catalizador a 400°C en flujo de 30 ml/min de H,

. Enfriar el catalizador a temperatura ambiente en flujo de H,.

. Calibrar y analizar el flujo de los gases de reaccidn, antes de hacerles pasar al

reactor.

. Circular los gases de reaccion por el reactor.
. Incrementar la temperatura del reactor a un valor predeterminado, esperando

hasta alcanzar el equilibrio térmico.
Hacer un analisis de los gases a la salida del reactor.

Los gases empleados en la reaccién fueron NO y H, al 5% con balance de helio, cada uno
con un flujo de 40 ml/min. Mientras que las condiciones de reaccion se resumen en la tabla

2.3

Flujo total de reactivos 80 m¥/min
Relacién molar NO/H, |
Ternperatura de operacién 50-500°C

Velocidad de calentamiento para obtener| 10°C/min
cada incremento de temperatura de reaccion,
Masa de catalizador 100 mg

Tabla 2.3 Condiciones experimentales de la evaluacién catalitica.
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El anélisis de los productos de reaccion, se efectué mediante una columna de 1/8” X 4
metros de longitud, empacada con Chromosorb 103, bajo la siguientes condiciones. En un
calentamiento de 20°C/min partiendo de 25°C y hasta los 130°C se podia separar de modo
definido N,, NO, N,0 y H,O, no siendo claramente observable el NH,. Mientras que con
un analisis isotérmico a 130°C se podia ver N, y NO en un solo pico, el N,O en otro, y bien
definido el NH, y H,O a sus respectivos tiempos de retencidn.

Las condiciones para el cromatdgrafo fueron, 30 mi/min de He cromatografico en la
columna de analisis y de referencia. El detector oper6 a una temperatura de 170-174°C, con
una corriente del filamento fue de 150 mAmp, y 60°C en el puerto de inyeccién.

El cromatdgrafo fue calibrado mediante el empleo de gases estindares, con la finalidad de
obtener los datos reportados por el integrador en moles. Los factores de respuesta son como
sigue:

Gasi | Factor i (mol #/ml) *10"
NO 354
N,0 723
N, 374
NH, 508

Tabla 2.4 Factores de respuesta para ¢l cromatégrafo.

El porcentaje de conversién total se calcula con base en los datos obtenidos en los
cromatogramas utilizando la férmula:
NOj, ~[NO
(NO, ~[NOly ,
[NOJ,

% Conv.NO = Ecuacién 2.24

Donde;
[NO}; = Concentracién inicial de NO.
[NOJ7R = Concentracion de NO 2 la temperatura de reaccion.

En tanto, la selectividad para cada producto se definira con base en la suma de los
productos formados (ZC), mas el NO no transformado, siendo lo anterior expresado con la
ecuacién 2.25.

. c -
UYL =——i 100 E i6n 2.25
%S, [NOJ+3C cuacion

Donde:
%S; = Porciento de selectividad del producto /.
C; = Concentracion del producto i en moles.
[NO] = Concentracion del NO en la corriente de salida.
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2.2.2 Caracterizacion por microscopia electronica.

Fue llevada a cabo en un microscopio electronico de transmisién JEOL 100 CX, que
permitié obtener la distribucion del tamafio de particula, asi como el dizmetro promedio de
particula.

2.2.2.1 Preparacion de muestras.

La microscopia electronica de transmisién (TEM), requiere que las muestras tengan un
espesor de = 200A y un érea relativamente grande (>10%cm?) para que la imagen sea
representativa de la muestra. La preparacion de las muestras es llevada a cabo de la
siguiente manera:

La muestra es molida con cuidado, para evitar incrementos de temperatura locales,
desplazamientos, o deformaciones de las particulas metalicas. Esta molienda se efectia
hasta tener un polvo fino, empleando un mortero de agata, mismo que formara una
suspencion en compafia de un liquido inerte, pudiendo ser este agua destilada, metanol,
tolueno, heptano, etc. Realizada la suspencidn, se toma una gota de esta mediante un tubo
capilar, y se deposita sobre una rejilla para microscopia electronica, en las cuales se halla
montada una pelicula-soporte transparente a los electrones, pudiendo ser de material
plastico como el colodidn o formvar, carbén grafitico evaporado en alte vacic. O una fina
pelicula carbén que soporta a una de colodién. Para este estudio, fueron empleadas rejillas
con pelicula de carbon amorfo’.

2.2.2.2 Calculo del tamano de particula.

Los datos para calcular tanto ¢l tamafio de particula como la distribucion de éste, fueren
obtenidos a partir las micrografias provenientes de los analisis por microscopia electrénica.
Lo anterior fue apoyado mediante un promedio estadistico apoyado en una medicion de al
menos 500 particulas para cada catalizador.

Con base a las medidas de microscopia electrénica, podemos calcular el diametro medio
estadistico lineal df mediante la relacién:

_Ind, Ecuacién 2.26

In,
Para realizar la comparacion entre el didmetro promedio de particula obtenide por

microscopia electronica y por quimisorcion de gases, es mas convepiente calcular el
didmetro medio de superficie—volimen dg,, con ta ecuacidn siguiente.

)
Do = Sn(d,)?

d,

Ecuacion 2.27
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Los histogramas son la forma mas comin de reportar la distribucién del tamaiio de
particula, y pueden tener en sus gjes los siguientes datos:

1. Niamero de particulas n; , contra el didmetro d;.

2. Fs =n; (dy)?, contra el didmetro d;,
3. fs = ni(dy2/Znjfd;)? , contra el didmetro dj.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y SU DISCUSION.

Los resuftados y la discusion de los mismos se presentan en este capitulo. Se analizan los resuftados
comespondientes a los calalizadores monometéficos y posteriormente se aborda el caso de los bimetdlicos.
La caraclerizacion fisica y quimica antecede a fa evaluacin de la aCtividad calafitica,

3.1 Caracterizacion de los catalizadores.
3.1.1 Determinacion de! tamaiio de particula y dispersion total de la fase activa.

Se presenta a continuacién la determinacion del tamafio promedio de particula en
catalizadores preparados a partir de precursores cloruro, utilizando como técnicas de
caracterizacion la microscopia electrnica y la quimisorcién de hidrégeno. Hay que
remarcar que el tamafio promedio de particula que es determinado en este trabajo es un
tamaiio genérico, no permite distinguir entre particulas de Pd, Ru o bimetalicas.

Las Figuras 3.1, 3.2 y 3.3 muestran isotermas experimentales de adsorcién quimica de
hidrégeno de algunos de los catalizadores soportados en titania. Ademis de la
determinacién volumétrica de la adsorcién de hidrégeno, se llevaron a cabo experimentos
de quirnisorcién en dindmico en la unidad RIG-100 de acuerdo con la referencia®.
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Figura 3.1 Quimisorcién de H, sobre Pd/TiO,C.
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No. de moles adsorbidas
(*ES)
N
[4)]

0 10 20 30 40
Presion (mmHg)

Figura 3.2 Quimisorcién de H, sobre Ru/Ti0,.

4

No. de moles adsorbidas

0 5 10 15 20 25 30
Presion (mmHg)

Figura 3.3 Quimisorcién de H, sobre PARw/TiO,.

En la Tabla 3.1 se han concentrado los resultados correspondientes a los catalizadores
monometélicos de Pd y Ru soportados en TiO, y Si0,. Se han incluido como referencia los
resultados obtenidos en catalizadores similares preparados con precursores acetilacetonato
(ACAC)™.

En ta tabla citada anteriormente se puede observar en lo que conciemne a catalizadores
monometilicos de Pd soportado en TiQ,, el efecto que los pretratamientos de calcinacion
tienen en la dispersién de la fase metélica. El catalizador Pd/TiO,, que fue reducido
directamente tiene un tamaiio de particuta mucho mayor que el catalizador PA/TiO; que fue
calcinado previamente. En las muestras Pd/Si0, el efecto es observado de igual manera. Es
sabido que los tratamientos de calcinacién previos a la reduccion llevan frecuentemente a
incrementar el grado de dispersién del metal™.
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Catalizador ¢ (nm) ¢ {(nm) % D
(Clave) Quimisorcién TEM Dispersién Total
PA/TiO, 17.3 6.6
Pd/TiO,C 5.7 19.9
Pd/SiO, 6.4 7.7 17.8
Pd/Si0,C 6.1 18.7
Ru/TiO, 5.5 17.7
Ru/Si0, 1.4 6.8 85
P&/TiO,ACAC 6.7 10.3 7
Pd/SiO,ACAC 6.4 17.8
RwTiO,ACAC 6.4 9.0 15.2
Ru/S10,ACAC 4.7 10.5 21.0
Tabla 3.1 Dispersion total y tamafio promedio de particula de catalizadores
monometilicos,

Es también de notar, €l efecto que tiene el tipo de precursor utilizado. El catalizador
preparado a partir del acetilacetonato de paladio (Pd/TiO, ACAC) presenta una dispersion
mayor que su homélogo preparado utilizando precursores cloruro. Este resultado pucde
estar ligado al tipo de interacciones precursor—soporte que se establezcan en el sistema
durante la preparacién del catalizador y que darian como resultade una mejor distribucién
de la fase activa en la superficie del soporte. En catalizadores Pt—Ru soportados™ se ha
mostrado el efecto del tipo de precursor utilizado en la dispersién de los metales.

En lo que concierne al catalizador monometalico de Ru, de la tabla 3.1 podemos observar
que la dispersion del metal es mayor que su homélogo en paladio cuando el soporte es
TiO,; cuando éste es Si0, el tamafio de particula es muy semejante para ambos metales.
Este resultado puede explicarse en términos de las diferencias de interaccién entre el
precursor de Ru y Pd respecto de la titania. Estas diferencias parecen ser no significativas
cuando el soporte es silice. Para el rutenio, por otra parte, no parece existir un efecto del
tipo de precursor dado que los valores de tamafio de particula en catalizadores preparados
utilizando precursores ACAC, son muy semejantes a los anteriores.

Para los casos donde se reporte medidas de tamafio promedio de particula obtenidas por
quimisorcién de hidrégeno y TEM, el acuerdo entre ambas es razonablemente bueno.
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La tabla 3.2 nos presenta los resultados correspondientes a los catalizadores bimetalicos.

Catalizador ¢ (nm) ¢ (nm) % D
Quimisorcién TEM Dispersién

Total

PdRW/TiO, 8.6 5.0 12.2
Pd-RWTiO, 6.1 ] 17.2
Ru-Pd/TiO, 42 35 25.1
PdRw/SiO, 8.5 8.0 12.3
Pd-Rw/SiO, 7.8 7.5 13.4
Ru-Pd/SiO, 7.0 15.0
PdRwTIO,ACAC 35 46 30.1
PdRwSiQO,ACAC i3 84 319

Tabla 3.2 Dispersién total y tamaiio promedio de particula de
catalizadores bimetalicos.

Los catalizadores bimetalicos, independientemente del métado de preparacion presentan
tamaiios de particula inferiores a los observados en Pd y cercanos a los presentados por los
catalizadores de Ru. Este comportamiento ha sido reportado en la literatura para otros
sistemas bimetalicos.

La distribucion de tamafio de particula para los catalizadores soportados en silice, se
presenta en la figura 3.4,

40
35 DPdISIO2

30 |mRwSIO2

o5 ] 'BPdRWSIO2
20
15
10

fs

T R T, g

Didmetro de particula (nm)

Figura 3.4 Distribucién del tamafio de particula,
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Para los tres catalizadores en los gue se obtuvo la distribucién de tamaiio de particula se
muestra la desviacion estindar de la poblacion y la media aritmética.

Catalizador G X
P/SIO, 2.83 77
RWSIO, 2.76 63

PdRu/Si0, 5.29 7.5

Tabla 3.3 Desviacién estaindar y media de catalizadores soportados en 5i0,.

En la figura 3.5 se muestra una micrografia obtenida por microscopia electronica de alta
resolucion de un catalizador bimetalico PARWTiO,. En ella se observa de manera clara el
espaciamiento de planos correspondientes al TiQ, asi como particulas de fase activa.

Figura 3.5 Micrografia del catalizador PARw/TiO,.

3.1.2 Reduccién termoprogramada.

Los perfiles de reduccién termoprogramada de muestras monometalicas de Pd soportado
en titania y silice se presentan la figura 3.6. Puede observarse que ambas muestras tienen un
pico -de consumo de hidrégeno entre los 50 y 100 °C. La forma del pico es asimétrica,
siendo mas marcada esta asimetria en la curva presentada por el catalizador soportado en
titania.
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4000
3500 1 —PdiTiO2
3000 ¢ — Pd/SiO2
2500 ¢
2000 +
1500 +
1000 + i

S00 + \M\—/\‘L

0

Seal (U.A)

}
T T T t

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.6 Termoreduccién de precursores de paladio.

Es de notar que el drea bajo la curva es muy diferente para cada muestra, Esta magnitud
estd ligada al consumo de hidrégeno durante la descomposicién-reduccién de los
precursores de la fase activa. En forma cuantitativa se pudo establecer que ¢l consumo de
hidrégeno en las muestras era equivalente para alcanzar un 60% de reduccion en PATiO, y
un 30% en Pd/Si0;.

Los experimentos fueron llevados a cabo desde una temperatura de 18 °C. Es sabido que
el paladio se reduce ficilmente por lo que es deseable iniciar los experimentos a
temperaturas por debajo de 0 °C. Nuestro sistema no esta adaptado para llevar a cabo
experimentos en tales condiciones, por lo que de manera manual se intenté bajar la
temperatura ambiente en el entorno del reactor antes de iniciar el experimento. Adn con
esta precaucién no es posible asegurar que un pico de reduccion a bajas temperaturas esté
ausente. De ser asi, la cantidad de H, medida en el perfil experimental no seria
representativa de la consumida verdaderamente. Esto podria explicar la extensién limitada
de reduccién del metal que fue medida. Dada esta incertidumbre, no se llevarin a cabo
comparaciones en términos cuantitativos para los diferentes catalizadores.

Los perfiles de termoreduccién del Ru/soporte se presentan en la figura 3.7. Cuando el
Ru esta depositado en titania, se observa un pico ancho asimétrico compuesto de dos
contribuciones; una centrada hacia Yos 120 °C y otra alrededor de los 145 °C. Asi mismo,
es posible identificar un consumo de hidrégeno a temperaturas entre los 300-350 °C.
Cuando el soporte es silice, se observa también un pico asimétrico centrado a los 150 °Cy
con un hombro aproximadamente a los 125 °C.
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Figura 3.7 Termoreduccién de los precursores de Ru.

Los perfiles de reduccion termoprogramada correspondientes a catalizadores bimetslicos
soportados en titania se presentan en la figura 3.8. Aunque los tres perfiles difieren,
cualitativamente puede seiialarse que en las muestras donde se varié el orden de adicién de
los metales, se observan dos méximos, uno situado alrededor de los 50 °C y otro hacia los
100 °C. Cuando el catalizador es preparado por coimpregnacién, un solo pico asimétrico
con un méximo hacia los 100 °C, es observado. A temperaturas mayores de 300 °C, un
pequefio consumo de hidrégeno fue detectado para el Pd-Rw/TiQ,, y podria correlacionarse
con reduccidn del soporte.
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—— Pd-RU/TIO2

800 | — Ru-PdITiO2
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Figura 3.8 Termoreduccitn de los precursores bimetslicos en TiO;.
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Los perfiles de termoreduccién de muestras bimetailicas soportadas en silice se presentan
en la figura 3.9. Los tres perfiles son muy similares en términos de presentar dos méximos,
uno entre 50-100 °C y otro entre 100-150 °C. La intensidad relativa de los mismos es
diferente para cada muestra.
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< %oy — Ru-Pa/Sioz
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= 800}
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200 +
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Figura 3.9 Termoreduccién de los precursores bimetélicos en SiQ,.

En la figura 3.10 se presentan los perfiles de reduccién termoprogramada de mezclas
mecéanicas paladio+rutenio  soportadas en titania y silice (Pd/TiQ,+Ru/TiO; ¥y
Pd/SiOy+Rw/SiO;) de composicién atdmica Pd/Ru idéntica a la de muestras bimetalicas.
Comparativamente con los perfiles de reduccion observados en estas altimas, los perfiles
de reduccién de mezclas mecénicas difteren notablemente.
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Figura 3.10 Termoreduccién de los precursores en las mezclas
mecénicas Pd+Ru/soporte.
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3.2 Evaluacion catalitica.

Las propiedades cataliticas de los solidos preparados fueron estudiadas utilizando la
reaccion de reduccion del 6xido nitrico en presencia de hidrogeno. Los productos posibles
de reaccién son N,, N,O, H,0 y NH,. La concentracién de éste ultimo es fuertemente
dependiente de la concentracidn de reductor. Para este trabajo se utilizd una relacion
NO/H, equimolar. ’

El establecimiento de curvas de actividad total siguiendo et consumo de NO durante fa
reaccién en funcién de la temperatura, nos properciona informacién acerca de ta habilidad
del catalizador para transformar al reactivo. Asi mismo el estudio de la distribucién de
productos 2 la salida del reactor, nos permite evaluar la selectividad del catalizador. Los
soportes no presentaron actividad catalitica significativa. El margen de error de los datos
presentados es <5%.

Se presentarAn primero los resultados de actividad total comespondientes a los
catalizadores monometalicos seguidos de aquellos correspondientes a los catalizadores
bimetalicos. Posteriormente se discutiran los resultados de selectividad en el mismo orden.

3.2.1 Actividad total
3.2.1.1 Catalizadores monometalicos.

La actividad total del catalizador medida como la conversién de NO en funcién de la
temperatura de reaccion se presenta en la grifica 3.11 para catalizadores Pd/TiO,. La
similitud entre los catalizadores es la pérdida de actividad en un cierto intervalo de
temperatura, aunque la magnitud de este fendmeno no es idéntica para todos los
catalizadores. Por otra parte, la comparacion de las curvas de actividad total, permite
observar el efecto que los pretratamientos y el tipo de precursor tienen en la actividad del
catalizador. La muestra reducida (Pd/TiO,) presenta la actividad catalitica menor. En esta
muestra s¢ observa la disminucién en la actividad total mas pronunciada. El catalizador
calcinado-reducido (Pd/TiO,C) presenta la actividad catalitica mayor. El catalizador
preparado con un precursor ACAC se comporta de manera similar al catalizador calcinado-
reducido. En estas dos muestras la disminucidn en la actividad total esta representada por
un solo punto.
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Figura 3.11 Actividad total de los catalizadores de Pd en TiO,.

El efecto que la calcinacién previa tiene en la actividad total del catalizador, se observa
también para el paladio soportado en silice, Figura 3.12. En este caso, como en el
precedente, se observa una regién de pérdida de actividad en el catalizador reducido.
Cuando éste se calcina, no se observa el efecto.

100 5 4 — L 4
g 0T —e— Pd/SiIO2
o X7 —a- Pd/SiO2C
k] 70 +
| =
L 60
§ o1
2 wl
[=]
O ad
3 21
® ol

0 y 2 + + + + } + $

0 5 100 150 200 256 300 350 400 450 500

Temperatura {°C)
Figura 3.12 Actividad total de los catalizadores de Pd en SiO;.
La figura 3.13 muestra de manera comparativa el comportamiento del Pd y ¢l Ru
soportados en TiO,. Es claro que el Pd es mucho mas activo que el Ru a bajas temperaturas

si bien ambos metales convierten todo el NO & 350 °C. La actividad mayor del Pd respecto
del Ry, esta en buen acuerdo con lo reportado en la literatura® % 77 %8,
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-Figura 3.13-Actividad-total de los catalizadores de Pd y Ru en TiO;.

La Figura 3.14 presenta el comportamiento de ambos metales cuando el soporte en silice.
De manera andloga, el orden de actividad entre Pd y Ru se mantiene. Es de notar sin
embargo, el efecto que tiene el soporte en la actividad catalitica del Ru. Es evidente que ¢l
RwTiO; es més activo a bajas temperaturas que su homélogo Ruw/Si0;.

—— Pd/Si02
—&— RW/Si02

% de Conversién de NO

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 3.14 Actividad total de los catalizadores de Pd y Ru en SiQ;.
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Con el propdsito de ilevar a cabo una comparacién cuantitativa de la reactividad
presentada por los catalizadores, definiremos tres zonas arbitrarias que se denominaran:

Temperatura de encendido (T,), punto donde la conversion aumenta notablemente.
Temperatura para obtener el 50% de conversion (T,

Temperatura para obtener el 100% de conversion (T, 4p,)-

Para los catalizadores monométalicos los resultados se presentan en ta Tabla 3.4.

Catalizador (Clave) T. (°C) Tsge, (°C) T 00w (CC)
Pd/TiO, 50 126 350
Ru/TiQ, 200 261 300
Pd/TiQ,C 50 74 250
Pd/Si0, 50 82 300
Ru/SiO, 300 319 350
Pd/Si0,C 50 74 100
Pd/TiO, ACAC 50 83 250
RwTiO, ACAC 150 (74 300

Tabla 3.4 T, Ty, ¥ Tip0w para los catalizadores menometalicos.

3.2.1.2 Catalizadores bimetalicos

La actividad catalitica de muestras bimetélicas puede proporcionar informacion acerca de
la naturaleza reactiva de ta superficie del catalizador.

La Figura 3.15 presenta el comportamiento catalitico de muestras bimetalicas soportadas
en TiO,, en funcién del protocolo de preparacion. Puede observarse que el catalizador
preparado por coimpregnacion tiene un comportamiento muy similar al que presenta el
catalizador donde el rutenio fue incorporado primero al soporte (Ru-Pd/TiQ,). A partir de
los 150 °C este ultimo es mds activo. El catalizador donde el paladio fue incorporado
primero es menos activo que los precedentes a bajas temperaturas, a partir de los 150 °C su
comportamiento es similar al catalizador preparado por coimpregnacion.

Por otra parte es muy interesante notar, el efecto positivo que la adicién de Ru a
catalizadores de Pd tiene en la actividad total del catalizador. En las muestras bimetalicas a
100 °C se observa entre 10-80 % de conversién de NO, cuando en Pd/TiO, o RwTiO, a ta
misma temperatura la conversion es aproximadamente 5 % (Figura 3.13).
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Figura 3.15 Actividad total de los catalizadores de Pd—-Ru en TiQ,.

El método de preparacion parece ser determinante cuando el soporte es silice. La Figura
3.16 muestra el comportamicnto de los catalizadores bimetilicos pudiéndose observar
diferencias marcadas en cada caso. El catalizador més activo a temperaturas bajas es aquel
preparado por coimpregnacion, seguido del catalizador donde el Ru es incorporado
primero. El catalizador donde el Pd es incorporade primero es el menos activo.

Contrariamente a lo observado en el sistema soportado en TiO., en este caso (Figura
3.16) la adicién de Ru al Pd conduce a una disminucion de la actividad a bajas
temperaturas (Figura 3.14).
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Figura 3.16 Actividad total de los catalizadores de Pd-Ru en SiQ,.
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Las temperaturas anteriormente definidas son las siguientes para los catalizadores

bimetalicos:

Catalizador (Clave) T, {°c} Tays, (Cc) Tho0% (°¢)
PARWTiO, 50 77 300
Pd-RuwTiO, 100 122 350
Ru-Pd/TiO, 50 78 250
Pd+RwTi(Q, 50 125 150
PdRwSiO, 50 125 300
Pd-RuwSi0; 200 249 300
Ru~-Pd/Si0, 150 167 300
Pd+RWSIO, 25 125 150
PdRWTiO, ACAC 150 174 300

Tabla 3.5 T, Tsow ¥ Tinow para los catalizadores bimetdlicos.

La figura 3.17 muestra el comportamiento de mezclas mecanicas Pd+Ru/soporte. Puede
observarse que hasta los 150 °C, ambos catalizadores se comportan igual. A partir de esta
temperatura, cuando el soporte es TiQ, una disminucién en la actividad total se observa.
Esta alcanza nuevamente niveles de conversién total del NO a los 350 °C. Cuando el
soporte es silice, este fendmeno no se observa.

100

% de Conversién de NO
8

0 - + u

——M+M'TiO2
—u-M+M7Si02

o0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

} .
T T

400 450 500 550

Figura 3.17 Actividad total de mezclas mecénicas de
catalizadores Pd+Ru/soporte,
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3.2.2 Selectividad.
3.2.2.1 Distribucién de N3 en catalizadores monometalicos.

Bajo las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo, los productos de reaccién
que fueron detectados son Nz, N;O y H,0. No se observé la presencia de NH;,

Para todos los casos estudiados, la produccién de nitrégeno inicia a los S0°C y se
incrementa con la temperatura de reaccién. Como ejemplo de este comportamiento, en la
Figura 3.18 se muestra la evolucién del N, en catalizadores Pd/TiO, y RwTiO,. En la
figura queda nuevamente establecido experimentalmente, la selectividad mayor del Ru
hacia la formacién de nitrégeno a temperaturas elevadas.

- 9
4

% Mol de N2

——Pd/MmO2
—— Ru/Ti0O2

0 50 100 150 200 250 300 35 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 3.18 Distribucién de N; en catalizadores de Pd y Ru en TiO,.

La evolucién del N,O como funcién de la temperatura de reaccién muestra variaciones
interesantes.

3.2.2.2 Distribucién de N2O en catalizadores monometélicos.

La figura 3.19 muestra la evolucién del N;O para catalizadores PA/TiO,. Puede
observarse que la produccion de este compuesto inicia a los 100 °C para los catalizadores
con el tamafio de particula menor (PA/TiO,C y PA/TiO, ACAC). El méximo en la
produccion del N,O se observa a los 150 °C para las tres muestras con un decrecimiento a
partir de este punto. El catalizador Pd/TiQ, presenta sin embargo, un ligero aumento en la
concentracién del N;O a temperaturas elevadas. En general podemos decir que no se
observa un efecto marcado del tamafio de particula en la selectividad a N,O.
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Cuando el paladio es soportado en silice, podemos observar (Figura 3.20) que la
produccién de N>O es menor que la observada cuando el soporte es titania. Puede
considerarse que los dos catalizadores Pd/SiO,, reducido y calcinado-reducido, se
comportan de manera muy similar en el intervalo de temperatura que fueron estudiados.

} Figura 3.19 Distribucién de N,O en catalizadores de Pd en TiO,.
|

—— Pd/SiQ2
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Figura 3.20 Distribucién de N;O en catalizadores de Pd en Si0,.

La figura 3.21 presenta de manera comparativa la evolucién del N,O en catalizadores

Pd/Ti0, y RwTiO,. Es clara la diferencia en la concentracién de N0 a la salida del reactor

para ambos metales. La pequefia concentracién de N,O que Ru produce se encuentra

| localizada entre los 100 y 300 °C. Cuando el soporte es SiQ, (Figura 3.22), la tendencia
general se mantiene aunque el N, O aparece para Rw/SiO; entre los 250 y los 400 °C,
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Figura 3.21 Distribucién de N;O en catalizadores de Pd y Ru en TiO,.
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Figura 3.22 Distribacién de N;O en catalizadores de Pd y Ru en Si0;,
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3.2.2.3 Distribucion de N,O en catalizadores bimetalicos.

De manera analoga a lo observado en el caso de los catalizadores monometélicos de
paladio, los catalizadores a base de paladio y rutenio soportados en titania presentan
comportamientos muy similares. La figura 3.23 muestra la presencia de un maximo en la
produccidn de N;O a 150 °C con un decrecimiento posterior en funcién de la temperatura
de reaccién. Salvo un punto en el catalizador coimpregnado, las curvas pueden ser
facilmente superpuestas. -

100
o i -+ PdRUTIO2
80 | —=— Pd-RW/TiO2
3 701 —— Ru-PdITiO2
o 807
3 st
g a0 |
* 30 +
20..
10
0 + : : + - ———
¢ 5 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)
Figura 3.23 Distribucién de N;O en catalizadores de Pd—Ru ea TiO,.

Cuando los catalizadores se depositan en SiO,, se pueden observar diferencias en el
comportamiento en funcién del protocolo de preparacién. El catalizador preparado por
coimpregnacion es el que produce mas N,O con un maximo a los 150 °C, seguido del
catalizador donde el Ru se incorporé primero (Ru-Pd/Si0,). Este iltimo presenta su
méximo de produccién de N,O a los 200 °C. En ambos casos, el N,O disminuye hasta
desaparecer al incrementarse la temperatura de reaccién. El catalizador Pd-RwSIO,
presenta la concentracién de N>O mas baja para todo el intervalo de temperatura estudiado.
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Figura 3.24 Distribucién de N,O en catalizadores de Pd—Ru en SiO,.

La evolucién del N,O en mezclas mecanicas se presenta en la figura 3.25. Puede
observarse con claridad la similitud en el comportamiento del N,O para los dos soportes
utilizados. Hay que hacer notar que el comportamiento de la mezcla mecanica soportada en
Ti0, se asemeja al observado en los catalizadores bimetélicos correspondientes. Para la
mezcla mecdnica soportada en silice, et perfil de la curva es parecido al presentado por el
catalizador PdRu/SiO, preparado por coimpregnacién.
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Figura 3.25 Distribucién de N;O en mezclas mecdnicas de
catalizadores de Pd+Ru/soporte
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3.3 Discusion general

Los resultados presentados en este trabajo seran discutido en dos aspectos: uno
relacionado al comportamiento de los catalizadores monometalicos Pd y Ru, y otro,
considerando €l comportamiento catalitico cuando Ru es adicionado a Pd (catalizadores
bimetalicos}.

Para catalizadores monometalicos a base de Pd y soportados en titania o silice, es claro el
efecto que tiene €l aumento de la dispersion de la fase activa en la actividad tota! de la
muestra. El calcinar previamente a ia reduccidn, o cambiar el precursor metalico, conduce a
catalizadores con tamafio de particula menor (mayor dispersion). Esto se refleja en las
curvas de actividad total, los catalizadores Pd/TiO,C, Pd/TiO,ACAC y Pd/SiO,C, son los
mas activos. El tamafio promedio de particula es muy similar para estas muestras (6.240.5
nm). Podemos representar graficamente la influencia del pretratamiento con el siguiente
esquema:

Precursor

Precursor

Figura 3.26 Influencia de los pretratamientos en la
dispersion de paladie soportado.

El mecanismo de reaccién generalmente aceptado en la reduccién del NO en presencia de
hidrogeno™ '® '™ y que da cuenta de los diferentes productos de reaccién que pueden
formarse es ¢l siguiente:

NO,, —»-NO, Ecuacién 3.1
No(nn&) -3 N(mtn + Oty Ecuacién 3.2
H, > ZHM” Ecuacién 3.3

Niasy ¥ Niaiyy = Nygpy > N Ecuacién 3.4

HY {]

Nigsy + 3 oy = NH,

- NH Ecuacién 3.5

Me)

O(adr) + ZH(am = Hiofndtj - H,0 Ecuacion 3.6

(g}

NO, . + N py = N0y, = N, O,

e}

Ecuacién 3.7

NO s, + Oy = NOy,,,) — NO, Ecuacion 3.8

(8)
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Podemos observar que la adsorcion y disociacién del NO en la superficie del catalizador
es indispensable para la obtencion de los productos N,, N,O y NH,, los cuales provienen de
las reacciones en superficie 3.4, 3.5 y 3.7. La formacién de NH, como se mencioné con
anterioridad es fuertemente dependiente de la concentracion de reductor disponible.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, las superficies de Pd con defectos promueven
la disociacién del NO'®. Al disminuir el tamafio de particula, una proporcion mayor de
sitios superficiales de baja coordinacién se presenta. Estos sitios (“defectos™) son sitios
potenciales para la disociacion del NO. Por lo tanto, €l aumento en la actividad de los
catalizadores de Pd antes mencionados, es consistente con este razonamiento.

Es interesante notar el fenémeno de disminucion de la actividad total que se cbserva en
algunos catalizadores de Pd (PA/TiQ, y Pd/Si0,) con posterior incremento de la misma al
aumentar la temperatura de reaccion. Sélo en cstas muestras, el fendmeno estd definido por
mas de un punto experimental. Este tipo de comportamiento habia sido observade con
anterioridad en catalizadores Pd/Al,0,", donde la carga metalica fue variada. Una posible
explicacion para este fenémeno en catalizadores de Pd puede estar asociada al bloqueo de
sitios potenciales de adsorcion/disociacion del NO, por dtomos de oxigeno adsorbidos
provenientes de la reaccion 3.2. Al incrementar la temperatura de reaccidn, los sitios son
desalejados recuperandose la capacidad de la superficie reactiva para disociar al NO. Un
fenomeno como el descrito, no permite sin embargo, explicar el comportamiento del
catalizador Pd/SiO,C en el cual no se observa una disminucion en la actividad total del
mismo.

De manera comparativa, 1a actividad catalitica total de catalizadores Pd y Ru soportados,
estd en buen acuerdo con lo reportado en la literatura para estos metales'™ '™, es decir
Pd>Ru.

En relacion al rutenio, es interesante remarcar la diferencia en actividad total observada al
cambiar €l soporte. El catalizador RwTiO, es mas activo a temperaturas bajas, que el
catalizador Ru/Si0,. Esta diferencia en actividad no puede ser explicada en términos de una
dispersiéon mayor de la fase activa dado que, el tamafio de particula en ambas muestras es
comparable (6.040.5 nm). Los estudios concernientes a la interaccién del NO en superficies
monocristalinas de Ru y Pd han mostrado diferencias basicas en la quimisorcién de la
molécula. La literatura dispenible sobre la adsorcion de NO en rutenio ha aportado datos
para la comprensién de su comportamiento'™ 1% 17 1% e ha gugerido que la disociacién
del NO es sensible a la estructura (es decir, al arreglo de los dtomos en la superficie de la
particula). Considerando esta sensibilidad a la estructura es posible sugerir, que en el caso
de los catalizadores RwTiQ,, la naturaleza cristalina del soporte puede inducir en las
particulas de la fase activa (Ru) la presencia de planos cristalograficos que presenten mayor
actividad catalitica. La distribucién de planos activos para la reaccion seria diferente cuando
€l Ru esta soportado en la silice amorfa, lo que podria explicar ia actividad catalitica menor
que fue observada en este soporte
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Por otra parte, a diferencia de lo observado en rutenio, el soporte no parece influenciar de
manera significativa el comportamiento catalitico del paladio. A tamafio de particula
comparable, el paladio sopertado en titania se comporta de manera similar al Pd/SiO,
(Pd/TiO,C y Pd/SiO,, respectivamente) en la reaccidon de reduccién del NO. Un fendmeno
como el descrito para el Ru, no se presenta en Pd.

Consideremos ahora el comportamiento de catalizadores bimetdlicos; sus propiedades
cataliticas serdn discutidas en témminos de la composicién de la superficie reactiva.
Debemos recordar las caracteristicas intrinsecas de Pd y Ru en relacion a la reaccién
modelo estudiada, es decir, la actividad mayor de Pd comparada con la de Ru a
temperaturas bajas y la menor selectividad hacia N,O que este hltimo posee.

Como se describid en el Capitulo 2, cuando se prepara un catalizador bimetalico, dos
posibilidades se presentan para la(s) fase{s) activa(s): scgregacion de fases y/o particulas
bimetalicas de composicion superficial variada.

El estudio de mezclas mecénicas Pd+Ruw/soporie es una buena aproximacién del caso
cuando los metales del catalizador se encuentran como fases segregadas (Figura 1.1} ¥ no
formando particulas con sitios duales.

Los expenimentos de reduccion termoprogramada llevados a cabo, mostraren la diferente
naturaleza de la interaccién de los precursores de [as fases activas en muestras bimetalicas y
mezclas mecanicas. Podemos resumir los resultados de la actividad total y selectividad a
N,O que presentaron los catalizadores bimetalicos de la manera siguiente:

+ En catalizadores soportados en titania, cuando se utiliza coimpregnacion o se incorpora
primero el Ru al catalizador, la actividad total es muy semejante. Si se incorpora primero
el Pd al catalizador, se observa una actividad catalitica menor respecto a los dos casos
anteriores. Comparativamente con Pd/Ti0;,, en las muestras preparadas por
coimpregnacion y en aquella donde se incorpord primero al Ru , se observa un aumento
en la actividad total a bajas temperaturas. Este fenémeno aunque se observa, es de menor
intensidad para el catalizador Pd—Ru. La selectividad hacia el N;O presenta similitudes
con la observada en Pd monometalico.

¢ En catalizadores soportados en silice, diferencias ‘marcadas pueden observarse segin el
protocolo utilizado siguiendo el orden: coimpregnaciéon PdRu>Ru—Pd>Pd-Ru. Para esta
serie de catalizadores, ningun efecto significativo de sinergia en la actividad total es
observado respecto de Pd/Si0,. La evolucion de N,O sigue el orden de actividad total de
los catalizadores. .

Examinemos primero el caso de los catalizadores bimetélicos soportados en titania. En
términos de actividad total, a temperaturas bajas (100°C), los catalizadores son mas activos
que la mezcla mecanica correspondiente. Este Gltimo hecho puede permitimos inferir que la
fase activa de los catalizadores bimetdlicos no se encuentra en forma de fases separadas
(Pd+Ru); sino formando particulas donde ambos metales se encuentran interaccionando
cercanamente. Por otra parte, el comportamiento de los catalizadores bimetalicos
soportados en titania es muy similar al observado en los catalizadores monometalicos de
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Pd, tanto en términos de actividad total como de selectividad a N,O. Esto indica de manera
cualitativa que la superficie reactiva debe tener una composicion superficial parecida a un
paladio monometalico. Con esto en mente la naturaleza de las particulas bimetélicas que
pudieran estar presentas en la superficie de la TiQ, serian del tipo ejemplificado en ia
figuras 1.2a) 6 1.3.

La composicion de la superficie para el catalizador coimpregnade y aquel donde se
incorpord primero al Ru, debe ser muy similar como lo muestra la evolucion de sus curvas
de actividad. Una particula bimetélica con estructura tipo “cereza” (figura 1.3)podria dar
cuenta del comportamiento catalitico observado. La disminucion de actividad observada en
el catalizador Pd-RwWTiQ,, en comparaci6n de los catalizadores PdRu y Ru-Pd/TiO,, indica
cualitativamente el aumento de la concentracién de atomos de Ru (“inactive™) en la
superficie del catalizador. Esto seria consistente con una imagen del tipo de la figura 1.1

Dos conceptos han sido introducidos en la literatura para racionalizar los resultados de
quimisorcién y reactividad en aleaciones'®:e! efecto “ligando™ y el efecto de “ensamble™.
El efecto “ligando™ se asocia a las interacciones electronicas entre los constituyentes de la
aleacion, las cuales modifican las propiedades quimisorptivas de la superficie y con ello sus
propiedades cataliticas. El efecto de “ensamble” es un efecto geométrico: el bloqueo de
sitios activos por Atomos que son inactivos. En el catalizador Pd-Ru/TiO,, un efecto de tipo
geométrico operaria entonces.

Cuando analizamos el comportamiento de los catalizadores bimetalicos soportados en
silice, la composicion de la superficie reactiva, presenta variaciones marcadas en funcion
del protocolo de preparacién, pudiéndose establecer claramente el siguiente orden de
reactividad: PdRu > Ru-Pd > Pd—Ru. El hecho de observar una disminucién de la actividad
a bajas temperaturas, respecto de Pd/Si0,;, puede explicarse en términos de un efecto
geométrico de dilucion de sitios activos (Pd) por dtomos de Ru (inactivo). La composicion
superficial final en estos catalizadores debe ser mas rica en Ru que sus homdlogos
soportados en TiQ, La presencia de Ru en la superficie y su evolucién en los tres
catalizadores queda establecida con claridad al examinar la selectividad hacia N0 (3.24).
El catalizador Pd-Ru/Si0, debe presentar la composicién superficial mas rica en rutenio.

En conjunto, el protocolo de preparacion en catalizadores bimetalicos, la diferente
interaccién de Jos precursores con el soporte y la movilidad de las especies durante la
reduccién, deben constituir las variables a considerar para entender razonablemente el
compertamiento catalitico observado en los dos grupos de catalizadores bimetalicos.

En el caso de una particula bimetélica del tipo mostrado en la figura 1.2 a), 1a superficie
puede visualizarse con un modelo como et presentado en la figura 3.27. Las esferas claras
representan dtomos de paladio y las oscuras dtomos de rutenio. La composicién superficial
final para cada catalizador (relaciones atomicas Pd/Ru) dependerd de las variables
anteriores.
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Capitulo 3 Resultados y su Discusidn.

La determinacion de la composicién superficial en los catalizadores objeto de este trabajo,

permitiré corroborar las hipotesis utilizadas para explicar el comportamiento catalitico de
los solidos.

L
T f'f’ 'f

R

"";‘"s s‘s . \.‘v?a

e -

Figura 3.27 Modelo de superficie bimetdlica.
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Conclusiones.

CONCLUSIONES.

En este trabajo se lievd a cabo un estudio de catalizadores a base de Pd y Ru soportados
en TiQ, y 8i0,. Se prepararon catalizadores de Pd, Ru y Pd—Ru utilizando el método de
impregnacion por mojado incipiente de los soportes. La carga metalica fue de 2% en peso
(excepto el catalizador PARWTiO, ACAC con 1% cn peso) y la composicién atémica
nominal para los bimetdlicos fue Pd/Ru=1. En la preparacién de los catalizadores
bimetdlicos se utilizaron protocolos diferentes para incorporar los metales al soporte:
coimpregnacton y adicion sucesiva de los metales variando el orden de incorporacion,

Los catalizadores monometdlicos de Pd fueron sometidos a dos tratamientos térmicos:
reduccion directa y calcinacion previa a la reduccion. Los catalizadores monometélicos de
Ru y bimetalicos fueron reducidos directamente.

La determinacion del tamafio de particula utilizando métodos fisicos {TEM) y quimicos
{Q,;2) en los catalizadores de Pd, mostrd que la calcinacion previa a la reduccion mejord la
dispersion de la fase metalica, siendo esto mas notable cuando el soporte es Ti0O,. El mismo
efecto se observo al emplear precursores acetilacetonato, en lugar de precursores cloruro.

Para la cvaluacion de las propiedades cataliticas, se emple6 1a reaccién modelo de
reduccion de éxido nitrico (NO) en presencia de hidrogeno (H,) (retacion molar NO/H,=1)
en un intervalo de temperatura de 20 a 500°C.

La actividad total de catalizadores de Pd y Ru se mostrd en buen acuerdo con la literatura:
Pd>Ru. Para Ru, un efecto positivo del soporte es observado cuando se utiliza TiO,. La
presencia de planos cristalograficos preferenciales en el Ru, inducidos por la2 naturaleza
cristalina del soporte podrian explicar este resuitado. Ningiun efecto de soporte fue
evidenciado para Pd. La selectividad hacia la formacion de N,O es mucho mayor en Pd que
en Ru.

Los resultados cataliticos observados en los catalizadores bimetilicos, sugieren la
formacidn de particulas bimetalicas de diferente naturaleza dependiendo del protocolo de
adicién de los metales y el soporte. Interacciones “diferentes de los precursores con el
soporte (TiO, y $i0,) pueden explicar este hecho.

Efectos de dilucion de la fase activa (Pd) por tomos de Ru (inactivo), permiten explicar
el comportamiento catalitico de los bimetilicos soportados en $i0, y de Pd-Rw/TiQ,. En
PdRWTiO, y Ru-Pd/TiO,, los resultados parecen indicar la presencia de particulas
bimetalicas con estructura tipo “‘cereza”.
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