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RESUMEN

En la actualidad, los combustibles derivados del petroleo fésil no han sido suficientes para
satisfacer la demanda mundial de combustible, en especial para el sector transporte. A pesar
de que la produccion de biocombustibles de primera y segunda generacion (biodiesel y bio-
etanol) ha ido en aumento en los ultimos afios, siguen sin ser suficientes para lograr este co-
metido que afo con afio va en aumento, mucho menos se ha podido lograr la sustituciéon de
los combustibles de origen fdsil que como se sabe, acarrea grandes efectos negativos hacia el
medio ambiente por una alternativa eficiente y energéticamente renovable. Sin embargo, los
esfuerzos de la comunidad cientifica para poder obtener mejores alternativas a los combusti-
bles convencionales han ido incrementdndose en gran medida, sobre todo enfocandose al
tratamiento de la biomasa de la cual es posible obtener biocombustible, que puede ser consi-
derado renovable debido a su origen, siendo muy importante ademas que este no entre en
controversia con la industria alimentaria o bien que se obtenga de materia prima de desecho
como la corteza de arboles, hojas secas, desechos de cultivos, etc.

Para obtener el biocombustible, la biomasa se trata mediante el proceso de pirdlisis rapida del
cual se obtiene el aceite de pirolisis o bioaceite. Este tltimo es una mezcla compleja de com-
puestos organicos, principalmente compuestos oxigenados, los cuales hacen que el bioaceite
no pueda utilizarse como combustible debido a sus caracteristicas indeseables originadas por
su alto contenido de oxigeno. Por ello es necesario emplear un proceso catalitico conocido
como hidrodesoxigenacion, que comprende de forma general los mecanismos de hidrogena-
cién e hidrogendlisis para la disminucion y eliminacién de oxigeno, el cual se lleva a cabo a
alta temperatura y presion de hidrdgeno, en donde el rol que juegan los catalizadores que se
emplean en esta reaccion es de suma importancia para que la reaccion se lleve a cabo, obte-
niendo los mejores rendimientos y los productos deseados.

En este trabajo de tesis, se investigo el efecto de la naturaleza de metales capaces de activar a
la molécula de H: de forma disociativa, niquel, paladio y platino, de forma monometalica y
bimetalica, soportados en un material mesoporoso estructurado de alta drea superficial y con
arreglo de poros definido, como lo es el material SBA-15. Los catalizadores sintetizados se

evaluaron en la reaccion de HDO de anisol como propuesta alternativa a los catalizadores de
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NiMo y CoMo sulfurados tipicamente empleados en las reacciones de HDS/HDN, los cuales
se habian empleado y estudiado también en los procesos de HDO en distintos compuestos
modelo derivados del bioaceite. Los catalizadores sulfurados muestran varias desventajas
como su rapida desactivacion, la contaminacion con azufre de los productos y la formacion
de coque en la supetficie, por lo que se ha propuesto el estudio de nuevos catalizadores meta-
licos de Ni, Pd y Pt para la reaccion de HDO. El presente estudio determin¢ el efecto de la
naturaleza del metal de los catalizadores monometalicos de Ni, Pd y Pt; y los catalizadores
bimetalicos de PdNi, PtNi y PdPt, soportados en material SBA-15 sobre la actividad y selecti-
vidad en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol como compuesto modelo derivado del
bioaceite.

De la serie de catalizadores monometalicos, el catalizador de Pd result6 tener mejor disper-
sion que los catalizadores de Ni y Pt, siendo el de platino el que present6 el mayor tamario de
particula. No obstante, la actividad general en la reaccion de HDO fue mayor para el catali-
zador con 5% p/p de Ni. Sin embargo, hablando en términos de actividad intrinseca, el catali-
zador con 1%p/p de Pt mostré mejores resultados. De esta serie, el catalizador de Ni fue de
mayor selectividad hacia el producto deseado, es decir hacia el compuesto desoxigenado (ci-
clohexano).

Los catalizadores bimetalicos mostraron mejores resultados en actividad que de los cataliza-
dores monometalicos. El catalizador de 1% p/p de Pt y 5%p/p de Ni, presentd mejores resul-
tados, una mayor dispersion y menor tamano de particula metalica, ademas, la presencia de
Pt redujo en gran medida la temperatura maxima de reduccion, y mejoro la dispersion de Ni.
El catalizador PtNi también resulté mejor que todos los catalizadores evaluados en cuanto a

la selectividad hacia el producto totalmente hidrogenado y desoxigenado (ciclohexano).
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INTRODUCCION

1. Introduccion

Los combustibles de origen fdsil como el carbon, el petroleo y el gas natural, a través de la
historia moderna han sido por muchos afios las fuentes principales de la energia que se con-
sume alrededor del mundo. Desde la revolucion industrial hasta el dia de hoy, la energia ob-
tenida de estas fuentes ha sido fundamental para el desarrollo social, tecnologico y economi-
co de muchas naciones, permitiendo asi el crecimiento y el desarrollo de cada una de ellas.
Actualmente se sabe que el uso desmedido de estas fuentes de energia ha generado que la
demanda mundial se incremente considerablemente cada afio, siendo las reservas mundiales
de combustibles fdsiles de las que se tiene registro cada vez mas limitadas y se prevé que en
un tiempo las reservas mundiales de combustibles de origen fosil serdn atin mas escasas e

incluso pueden llegar a agotarse.

Aunado a esto, las consecuencias medioambientales que conlleva el uso de combustibles de
origen fdsil son de vital importancia. La quema de combustibles fosiles libera grandes canti-
dades netas de didxido de carbono a la atmosfera, en niveles por encima del nivel considera-
do normal en el ciclo del carbono natural. Por lo que la acumulaciéon de didéxido de carbono
en la atmosfera genera graves problemas ambientales, el efecto invernadero y el calentamien-
to global, asi como las consecuencias derivados de esto hacia los ecosistemas y en general a

todos los seres vivos [1,2].

Es por ello que existe una gran preocupacion y gran interés politico y medioambiental orien-
tado a desarrollar procesos econdmicos y energéticamente eficientes para obtener fuentes de
energia alternativas que sean sustentables y que puedan sustituir el empleo de combustibles
fésiles. Dentro de las posibles fuentes de energia disponibles para poder lograr esto se en-
cuentran la energia hidroeléctrica, la energia solar, la energia nuclear, la energia edlica, los
materiales de origen bioldgico, entre algunos otros con el objetivo de encontrar una fuente de

energia que sea sostenible y neutral en cuanto a emisiones de carbono se refiere [2].

Los biocombustibles son combustibles producidos a partir de la biomasa, particularmente
material vegetal que es empleado como materia prima. Son los biocombustibles liquidos, de-

rivados de material biologico, aquellos que han atraido mucha atencion en cuanto a alternati-
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vas para solventar los problemas que generan el empleo de combustibles de origen fosil que
son empleados para el transporte. Pero para que lleguen a ser un sustituto viable de un com-
bustible £ésil, estos combustibles alternativos no solo deben tener beneficios medioambienta-
les sobre el combustible que reemplazan, sino también deben ser econdmicamente competiti-
vas y tener una produccion suficiente para tener un impacto significativo en la demanda
energética actual, ademas de proporcionar una ganancia de energia neta sobre las fuentes de

energia utilizadas para producirlos [3,4].

Actualmente los biocombustibles liquidos se pueden dividir en biocombustibles de primera,
segunda, tercera y cuarta generacion. Los de primera generacion son aquellos combustibles
producidos a partir de algunos cultivos alimenticios como el aztcar, el almidon, trigo y maiz
para producir etanol como sustituto de la gasolina y el girasol o la soya para producir biodie-
sel como reemplazo del diésel. También se puede obtener biodiesel a partir de aceites de
plantas y grasas animales. Sin embargo, existen problemas con la produccion y el suministro
de estos biocombustibles, uno de ellos es la cantidad de energia que se emplea para producir
y convertir los cultivos en biocombustibles, otro problema es la cantidad de biocombustible
necesario para reemplazar los combustibles de origen fésil, lo que ademas genera conflictos
debido a que la produccion de cultivos con fines de obtencién de biocombustibles compite

con el sector alimenticio, siendo este un tema sensible de preocupacion mundial.

Los biocombustibles de segunda generacién son aquellos producidos de derivados de la
biomasa (materia prima no comestible). Etanol, gasolina, diésel, metanol y éter son productos
que pueden ser obtenidos de la lignocelulosa y de desechos organicos. Estos se encuentran
disponibles en grandes cantidades y su empleo no compromete los cultivos alimentarios. La
lignocelulosa, por ejemplo, se encuentra en el material de desecho de los cultivos alimenticios
como la paja. Lo cual la hace una fuente prometedora para la obtencién de biocombustibles
eficientes en cuanto a produccién de energia para el transporte se refiere. Los biocombusti-
bles de tercera y cuarta generacion son producidos por la gasificacion de la lignocelulosa di-
rectamente por microalgas obteniéndose hidrégeno y mediante la acumulacion de aceite por

las microalgas para obtener biodiesel, ademas, existen los microorganismos genéticamente
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modificados de bacterias y algas que emplean el dioxido de carbono para obtener biocombus-
tibles. Son entonces los biocombustibles a partir de la segunda generacion los de mayor inte-
rés para un mejor aprovechamiento de la biomasa al no poner en riesgo la disponibilidad de

los cultivos alimentarios.

La biomasa lignoceluldsica es la mas prometedora fuente de carbon renovable, debido a su
gran disponibilidad alrededor del mundo y relativamente bajo costo. La lignocelulosa es el
bloque de construccion principal de las paredes de la célula vegetal. La biomasa vegetal se
compone principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura 1), junto con pequefas
cantidades de pectina, proteinas, extractos (materiales no estructurales solubles como aztca-

res no estructurales, materiales nitrogenados y clorofila) y enzimas.

Figura 1. Componentes de la biomasa [5].

La composicion de estos componentes en la biomasa es diferente para cada una de las espe-
cies de plantas. Generalmente el contenido de celulosa puede alcanzar el 40-80% y el conteni-
do de hemicelulosa se encuentra en el rango del 15-30%, mientras que el contenido de lignina
es alrededor del 10-25% [6]. Los biopolimeros de la lignina contienen una variedad de enlaces
intermoleculares tipo éter y carbono-carbono como (3-O-4, 5-O-4. 3-5, 3-1, B-p y 5-5 (Figura 2)
[7,8]. El enlace tipo éter (3-O-4 es el predominante en la lignina con proporciones del 40 al 60

% a través de todos los enlaces de las unidades en la lignina [9].
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Figura 2. Principales enlaces entre las subunidades de la lignina [10, 11].

De estos enlaces destacan en la lignina los bloques de alcohol coniferilico, p-cumarilico, asi

como en algunos casos también se pueden encontrar alcohol sinapilico (Figura 3).
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Figura 3. Representacion esquematica de la estructura de la lignina [12].
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La biomasa puede ser convertida en combustibles y productos quimicos a través de procesos
bioquimicos o termoquimicos (Figura 4). Procesos bioquimicos tipicos como la digestion (an-
aerobia y aerobia) y la fermentacion son usados para producir metano y alcoholes [13, 14].
Los principales procesos termoquimicos incluyen la pirolisis, gasificacion, combustion, licue-

faccion y carbonizacién hidrotérmicas [15, 16]

Hidrocarburos
vegetales e " " Biodiesel
hidrocarburos de Cracking
microalgas
Biomasa Pirolisis Bio-aceite Biodiesel
. e i is Fischer- .
Biomasa Gasificacion Sintesis Fischer FT-diesel
Tropsch (FT)
Aceites de inds
. . ., e ., Biodiesel
microalgas y aceites Extraccion Transesterificacion .
esteres
de plantas

Figura 4. Rutas para la produccion de biocombustibles.

Entre estas vias termoquimicas, la pirolisis, se ha desarrollado ampliamente como una pro-
metedora plataforma para producir combustibles y productos quimicos a partir de diversos

tipos de biomasa.

La pirdlisis rapida de la biomasa se lleva a cabo en ausencia de aire a presion atmosférica y a
temperaturas de entre 450 a 550 °C y se produce una mezcla de gases, liquidos y carbon. El
liquido es conocido como bio-aceite, aceite de pirdlisis o bio-crudo con rendimientos altos de
hasta 80% dependiendo de ciertas condiciones. El bio-aceite obtenido tiene un bajo valor calo-
rifico de 16-18 MJ/Kg, pero tiene la ventaja de ser un combustible renovable con bajos niveles
de azufre y bajas emisiones netas de COz. Sin embargo, el bio-aceite es acido, corrosivo, tiene
una elevada viscosidad y es térmicamente inestable, y por lo tanto requiere de algtin proce-
samiento antes de que pueda ser usado como combustible. Ademas, el bio-aceite es una mez-

cla compleja que contiene alrededor de 300 compuestos incluyendo acidos, alcoholes, aldehi-
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dos, ésteres, cetonas, azticares, fenoles, guaicaol, siringol, anisol, furanos, entre otros com-
puestos derivados de la lignina. La mayoria de los compuestos identificados son fenoles con
grupos de aldehidos y cetonas unidos, lo que implica que el bio-aceite presente un alto con-
tenido de oxigeno y agua, lo que reduce el poder calorifico (16-18 MJ/Kg) comparado con el
crudo de petrdleo (35-40 MJ/Kg) [17]. En consecuencia, el bio-aceite como combustible pre-
senta propiedades indeseables como baja estabilidad térmica y quimica, bajo valor calorifico,
inmiscibilidad con combustibles fosiles y alta acidez, es por ello que el contenido de oxigeno
debe reducirse y ademas aumentar el contenido de hidrogeno antes de que se pueda usar el

bio-aceite [18].

El proceso conocido como hidrodesoxigenacién (HDO) es una de las rutas mas prometedoras
para mejorar los bio-aceites de pirdlisis para la produccion de combustibles liquidos para el
transporte. Este proceso consiste en la saturacion de enlaces C=C, C=O y anillos aromaticos
mientras se remueve el oxigeno en presencia de H:y catalizadores. El proceso de HDO es
muy similar a la hidrodesnitrogenaciéon (HDN) y la hidrodesulfuraciéon (HDS) ademas es
compatible con la tecnologia existente empleada en los procesos de hidrotratamiento del pe-
troleo [19]. Los catalizadores convencionales utilizados en los procesos de HDS y HDN como
los catalizadores CoMo/AL:Os y NiMo/Al:Os han sido los catalizadores mas utilizados en di-
ferentes estudios de HDO. En general, se cree que las vacantes de azufre (sitios insaturados
coordinativamente) que se encuentran en los bordes de los nanoclusters de MoSz, son los si-
tios activos en los catalizadores sulfurados, jugando un papel importante en la escision del
enlace carbono-heterodtomo [20]. Sin embargo, este tipo de catalizadores muestran una rapi-
da desactivacion debida a la formacién de coque y de agua, asi como la contaminacion de
productos con azufre [21]. Por lo tanto, disefiar un catalizador adecuado que se desactive
lentamente y que tenga las caracteristicas mas factibles que presenten altos rendimientos en
el mejoramiento de los combustibles liquidos provenientes de la pirdlisis del bio-aceite es un
desafio importante. En este aspecto, los catalizadores metalicos soportados juegan un rol

muy importante en las reacciones de HDO [22].
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En este trabajo se presenta el estudio realizado sobre el efecto de la naturaleza metalica en
catalizadores monometalicos y bimetalicos de niquel, paladio y platino soportados en mate-
rial SBA-15 de silice pura. Se prepararon catalizadores monometalicos con cargas en peso de
5%Ni, 1%Pd y 1%Pt y catalizadores bimetalicos con cargas en peso de 1%Pd5%Ni, 1%Pt5%Ni
y 1%Pd1%Pt. Ambos grupos de catalizadores fueron caracterizados utilizando distintas téc-
nicas como fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X de polvos de angulos altos y angu-
los bajos, espectroscopia de reflectancia difusa de UV-visible, reduccion a temperatura pro-
gramada, analisis elemental por microscopia electrénica de barrido y microscopia electronica
de transmision de alta resolucion. Las pruebas cataliticas de actividad y selectividad se reali-
zaron en la reaccion de hidrodesoxigenacion de un compuesto modelo de la biomasa conoci-
do como anisol, el cual es el modelo representativo para HDO mas sencillo que puede encon-

trarse en toda la mezcla de compuestos presentes en el bio-combustible.
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2. Objetivos

Objetivo general
Estudiar el efecto de la naturaleza del metal en catalizadores monometalicos y bimetalicos de
niquel, paladio y platino soportados en material tipo SBA-15 evaluando su desempefio (acti-

vidad y selectividad) en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol como molécula modelo

representativa de la biomasa.

Objetivos particulares

Sintetizar el soporte mesoporoso SBA-15.

e Sintetizar catalizadores mono- y bimetalicos mediante el método de impregnacion in-
cipiente.

e Caracterizar el soporte y los catalizadores preparados mediante distintas técnicas de
analisis: fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X de angulo bajo y de polvos,
microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica de alta resolucion, re-
duccién a temperatura programada, espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis.

e Determinar el efecto de la naturaleza de la fase activa en la actividad y selectividad de

los catalizadores en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol.
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3. Antecedentes

3.1 Generalidades de la Catalisis

De forma general, la catalisis es un fenomeno cinético en el cual la velocidad de una reaccion
quimica se incrementa (o disminuye) mediante la adiciéon de una sustancia (catalizador), la
cual no aparece en la ecuacion estequiométrica general de la reaccion quimica. Un catalizador
es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccién, pero permanece sin cambios

después de la reaccion.

El catalizador cambia la velocidad de reaccion al promover un mecanismo diferente para la
reaccion. Cabe senalar que, aunque no se consume un catalizador en la reaccion, si participa
en la reaccion quimica pero no se observa en la reaccion general. Los catalizadores activan a
las moléculas de reactantes y reducen la energia de activacion necesaria para que ocurran las
reacciones (Figura 5). Un catalizador no cambia el estado de equilibrio, tnicamente acttia
para incrementar la velocidad con la cual se alcanza el estado de equilibrio. Ademas, los cata-
lizadores pueden afectar el rendimiento y la selectividad de una reaccion quimica debido a su

capacidad para cambiar el mecanismo de reaccion [23, 24,25].

Energia potencial

CO,+ Pt
TAHg

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Transcurso de la reaccion

Figura 5. Diagrama de energia de activacion para la reaccion de CO y Oz (Enc) no catalizada y
la misma reaccién en presencia de catalizador de Pt (Ec) [26].
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Una de las clasificaciones de los tipos de catalisis, es la que se basa en el nimero de fases pre-
sentes en el sistema catalitico: catalisis homogénea (una fase simple) y catdlisis heterogénea

(multifase).

1. Catalisis Homogénea. En la catalisis homogénea, los reactantes y el catalizador estan
en la misma fase. Por ejemplo, la descomposicion en fase gaseosa de muchas sustan-
cias, dietil éter y acetaldehido catalizadas por yodo; las reacciones de esterificacion en
fase liquida, catalizadas por acidos minerales, etc.

2. Catalisis Heterogénea. En la catalisis heterogénea, el catalizador y los reactantes estan
en diferentes fases. Por ejemplo, reacciones en fase gaseosa catalizadas por solidos.
Otras incluyen dos fases liquidas o fase liquida y gaseosa. En catdlisis heterogénea se
observa que en la velocidad de reaccion influyen los efectos de los procesos relaciona-
dos con los fendmenos de transporte en adicion a la velocidad intrinseca de la reac-

cién. Los catalizadores solidos pueden ser masicos y soportados.

Los catalizadores soportados se encuentran constituidos generalmente por pequenas particu-
las del orden nanométrico de fase activa, depositadas en un soporte que es una matriz nor-
malmente de drea superficial alta, que ademas brinda al catalizador resistencia térmica y me-

canica.

3.2 Preparacion de Catalizadores

El principal objetivo en el disefio de catalizadores consiste en obtener caracteristicas Optimas
de un catalizador para un sistema de reaccidon particular. Es decir, determinar las propieda-
des fisicas y quimicas como actividad, selectividad, estabilidad térmica y mecanica, las cuales
dependerdn esencialmente del método de preparacion y de la composicion del catalizador.
Con base en esto, a través de los ultimos afios se realizan estudios para comprender mejor los
fenémenos involucrados en la preparacion de catalizadores y su efecto en el comportamiento

catalitico.
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Como bien se sabe, en los procesos de catalisis heterogénea se utilizan catalizadores solidos,
con una composicion compleja. Sin embargo, pueden ser descritos de forma sencilla a través

de tres componentes principales: la fase activa, el soporte y el promotor.

Fase activa. Es la responsable de la actividad catalitica. Por ejemplo, metales (Pt, Ru, Fe), 6xi-

dos (NiO, ZnO), sulfuros (MoSz, WS2), o bien la combinacion de varios elementos.

Soporte. Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y permite optimizar sus propieda-
des cataliticas. El soporte puede ser poroso y tener un drea superficial especifica elevada.
(200-1000 m?/g), y con ello se espera obtener una buena dispersion de la fase activa. Ademas,
el soporte debe tener gran resistencia mecdnica y térmica para soportar las condiciones ex-

tremas de reaccion.

Promotor. Es aquella sustancia incorporada a la fase activa o al soporte en pequefas porcio-
nes, la cual permite mejorar el desempeno de un catalizador en cualquiera de sus propieda-

des.

3.2.1 Método de Preparacion

El fin de los métodos de preparacion de catalizadores de metales soportados consiste en po-
der distribuir la fase activa de manera eficiente sobre la superficie del soporte. Existen diver-
sos métodos para la preparacion de catalizadores, pero de forma global, los procesos co-

munmente utilizados involucran los siguientes pasos [32]:

1) la distribucién del precursor de la fase activa (sustancia que contiene al metal, puede ser
una sal, un acido o un compuesto organometalico) sobre la superficie del soporte. Existe una
amplia diversidad de técnicas para la distribucion del precursor. Impregnacion, intercambio
ionico, precipitacion, coprecipitacion son solo algunas. En este trabajo solo se hablara de im-

pregnacion debido a que es la mas utilizada.
2) Secado y calcinacién del catalizador.

3) Reduccién y/o activacion de la fase metalica.
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Método de impregnacion. Este método de preparacion involucra precursores del metal que
normalmente no interactuan fuertemente con el soporte. Este tipo de preparacion puede pre-
sentar interacciones débiles o repulsiones entre soporte o precursor. Un ejemplo de esa inter-
accion es la preparacion de catalizadores de Pt soportado en silice mediante impregnacion del
precursor H2PtCls (acido hexacloroplatinico). El complejo [PtCls]> es una especie con carga
negativa, la cual, dependiendo del pH en que se realice la impregnacion, puede ser repelida
por las cargas negativas de la superficie de la silice. Cuando se utiliza este tipo de interaccion
precursor-soporte, el tamano y la distribucion de las particulas metalicas tienen una fuerte
dependencia de las propiedades fisicas del soporte y de los tratamientos térmicos de acondi-

cionamiento (calcinacion y reduccion).

Che y Bonneviot [27] describieron el proceso global de impregnacion en términos de las si-

guientes etapas:
1. Transferencia del precursor en solucidn, hacia la superficie externa del soporte.

2. Difusion del precursor metalico en solucién a través de los poros del soporte (cuando el

solido (soporte) esta seco, la solucion penetra en los poros por capilaridad).

3. Depdsito del precursor del metal sobre la superficie de los poros; esto ocurre en paralelo

con el paso anterior.

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

porte.

5. Calcinacion (en aire o en oxigeno), dos fendmenos ocurren generalmente: primero, la des-
composicion del precursor para formar el 6xido del metal, por ejemplo, la descomposicion

del molibdato de amonio a 6xido de molibdeno seguin la siguiente reaccion:

(NH,),Mo00, - Mo0O5 + 2NH5 + H,0

Laboratorio de Nanocatalisis ~12~



ANTECEDENTES

Y segundo, algunos enlaces quimicos son formados debido a una deshidroxilacién entre el
oxido del precursor y el soporte. Un tipico ejemplo para el sistema Mo/Al2Os se puede repre-

sentar de la siguiente forma:

O
“;Ma’p
0 0 "o

(I'.)H OH D%M

rd

1 |
Q
-0-Al-0-Al-+ HO”© "OH — -0-Al-0-Al- + 2 H0
6. El altimo paso seria la transformacion del éxido del metal hacia la fase metalica activa, me-

diante el empleo de un gas reductor (Hz, CO, etc.).

3.3 Catalizadores Bimetalicos

En el desarrollo de la catdlisis heterogénea, el estudio de los catalizadores bimetalicos ha te-
nido gran importancia. La motivacion hacia los sistemas cataliticos bimetalicos es debida a
que las propiedades cataliticas de un catalizador monometalico pueden ser modificadas por
la adicién de un segundo metal, es decir, se pueden promover cambios en su actividad, selec-

tividad y estabilidad cataliticas para una reaccion determinada [28, 29, 30].

3.3.1 Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Soportados

La preparacion de catalizadores bimetalicos se puede lograr mediante procedimientos simila-
res a los utilizados en el caso de catalizadores monometdlicos, a excepcidén de que la solucion
impregnante debe contener los dos precursores de los metales (co-impregnacién), o bien, im-

pregnar sucesivamente con soluciones individuales para cada metal (impregnacion sucesiva).

3.3.2 Formacion de Particulas Bimetalicas

En los catalizadores bimetdlicos soportados, las formaciones de las particulas bimetdlicas se
relacionan ampliamente con los procesos termodindmicos de nucleacién y crecimiento de
nanoparticulas [31]. Dependiendo de las condiciones experimentales como: temperatura, at-
mosfera (reductora, oxidante), soporte y especialmente la naturaleza de los metales A y B

involucrados, se pueden formar los siguientes tipos de particula:

1) Particulas compuestas por atomos de un mismo metal
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OXO,

Soporte

2) Particulas bimetalicas de composicion heterogénea (A) o homogénea (B)

A) Soporte B) Soporte

3) Particulas bimetalicas con dos fases de composicion homogénea.

Oj &

Soporte Soporte

En el primer caso, los metales se comportan como entes individuales, es decir, no forman par-
ticulas bimetalicas, por lo cual, se espera que el catalizador muestre un comportamiento cata-
litico aditivo, que corresponda a la suma de las propiedades de los metales en su forma indi-
vidual. El segundo y tercer caso se puede presentar dependiendo de la interaccion entre los
metales y de los tratamientos de calcinacién y reduccidn principalmente. [32] Son muy pocos
los sistemas bimetalicos que cuentan con informacién experimental sobre la estructura de las

particulas bimetalicas.

3.4 Procesos de Hidrotratamiento

Las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitroge-
nacién (HDN), hidrodesmetalizacion (HDM) e hidrogenacion (HYD) ocurren simultanea-
mente durante el proceso de hidrotratamiento de distintas alimentaciones para la produccion
de combustibles. La remocién de azufre y nitrogeno estd orientada a la disminucion en la

emision de SOx y NOx durante la combustion de los combustibles. Ademas, los compuestos
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que contienen nitrogeno envenenan los catalizadores, por lo tanto, su eliminacioén es necesa-
ria para lograr una HDS profunda del combustible en una etapa final del proceso de hidrotra-
tamiento. Durante el proceso de HDO, el oxigeno contenido en la alimentacion se convierte
en agua, que es benigno para el medio ambiente. En los crudos convencionales, el contenido
de oxigeno es inferior al 2% en peso, por lo que es un proceso de poco interés en el area de los
combustibles fosiles convencionales. Sin embargo, en el caso de los crudos sintéticos, como
los derivados del carbén y la biomasa, el contenido de oxigeno puede superar el 10% en peso.
De hecho, para la materia prima derivada de la biomasa, el contenido de oxigeno puede acer-
carse a 50% en peso. Algunos de los compuestos que contienen oxigeno, se polimerizan fa-
cilmente, y como tal, son la causa de la inestabilidad del combustible, lo que puede conducir
a un bajo rendimiento de estos durante su combustion. Ademas, durante el proceso de hidro-

tratamiento pueden ser la causa de una rdpida desactivacion del catalizador [33].

Una de las primeras revisiones sobre la reaccion de HDO data del afio 1983 [34]. La informa-
cién de muchos aspectos sobre el proceso de HDO que estaba disponible era muy limitada en
ese entonces, por lo que, se tuvieron que hacer algunas estimaciones extrapolando la infor-
macion desde los procesos de HDS y HDN convencionales, los cuales son procesos que han

sido ampliamente estudiados.

3.5 Mejoramiento Catalitico de Bio-aceites

Los bio-aceites que pueden obtenerse a partir de la biomasa lignoceluldsica requieren de nu-
merosas transformaciones quimicas para que puedan ser utilizados como combustibles en las
infraestructuras actuales basadas en el petroleo y derivados. Los bio-aceites derivados de la
lignina tienen altos contenidos de oxigeno, por lo que su remocién es un proceso esencial
[35]. La remocién de oxigeno del bio-aceite mediante reacciones con Hz que forman agua y
compuestos desoxigenados son llamadas reacciones HDO. El proceso de HDO es muy similar
de forma general a los procesos de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN)
los cuales estdn mucho mejor establecidos en la refinacién del petréleo. Ambos procesos,
HDO y HDS emplean hidrégeno para la eliminacion del heterodtomo, formando H20 y H:S,

respectivamente [36].
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3.6 HDO de Anisol

A continuacion, se presenta el esquema de reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol (Figura
5) [19, 37 - 41] observado en catalizadores metalicos soportados. La obtencion de un producto
completamente hidrogenado y desoxigenado como lo es el ciclohexano en la HDO de anisol,

puede llevarse a cabo mediante distintas rutas:

1) Desalquilacion/desmetilacion para la obtencion de fenol (FEN) y posterior hidrogena-
cion.

2) La hidrogenacion del anillo aromatico para producir el intermediario ciclohexil metil
éter (CME), seguido de una deshidratacion y finalmente hidrogenacion para obtener
ciclohexano.

3) Desoxigenacion directa o hidrogendlisis del enlace C-O del anillo aromatico para ob-

tener benceno y posterior hidrogenacion a ciclohexano como producto final.

En ocasiones puede observarse la obtencion de metilcilopentano como producto de isomeri-

—’H
‘_
-CHy

MCP

@ f)—@ =+ @
\©

zacion del ciclohexano.

Figura 6. Esquema de hidrodesoxigenacion de anisol. O-M-FEN, o-metilfenol, FEN= fenol,
CME-= ciclohexil metil éter, BEN= benceno, CHL= ciclohexanol, CHE= ciclohexeno, CHA=
ciclohexano, MCP= metilcilopentano.
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3.1 Papel del Soporte SBA-15 en HDO

El soporte influye ampliamente en la actividad, la formacién de coque, y la distribucion de
productos a través de diferentes rutas de reaccion involucradas durante las reacciones de
HDO. El efecto del soporte en el desempetio de los catalizadores se atribuye a factores como:
la tolerancia al agua, la acidez superficial, la porosidad, la interaccion con los metales sopor-

tados mediante la modificacion de los estados electronicos de las especies metalicas, etc.

De acuerdo con He y colaboradores [18], para la eleccion de un soporte de un catalizador, de

forma general se deben tener las siguientes consideraciones:

(i) Una acidez débil limitara la formacién de coque en la superficie del catalizador.

(ii) El soporte debe tener la capacidad de estabilizar las fases activas como la de los
metales nobles y mantenerlos en un estado de alta dispersion para la activacion de
Ho.

(iii)  El soporte debe tener la capacidad de activar los oxi-compuestos (defectos tales
como vacancias de oxigeno y sitios dcidos de Brensted) especialmente para catali-

zadores de metales soportados.

La atencidn se ha incrementado en los catalizadores de metales y éxidos metdlicos sopor-
tados, particularmente en materiales de silice, la cual se ha utilizado como soporte catali-
tico debido a su practicidad. Los materiales mas representativos de silices mesoporosas
ordenadas son el MCM-41 (Mobile Composition of Matter) y SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous). Ambos materiales presentan caracteristicas muy similares como lo es su
area superficial (~1000 m?/g para MCM-41 y ~900 m?/g para SBA-15). En particular, el ma-
terial mesoporoso SBA-15 tiene un creciente interés en la catalisis debido a sus canales de
poros ordenados con grandes tamafios de poro ademas de tener un mayor espesor de pa-
red comparado con otros soportes [18]. Se ha encontrado ademads que los materiales tipo
SBA-15 minimizan a formacién de coque en los procesos de HDO, ademas el empleo de
este soporte aporta una amplia gama de posibilidades de aplicacion debido a que su ta-

mafio de poro es altamente controlable.
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3.2 Catalizadores Empleados en Reacciones de HDO

Durante los ultimos afios se han investigado distintos catalizadores para su empleo en las
reacciones de HDO con el fin de mejorarlos, y encontrar las mejores combinaciones de activi-
dad, selectividad y resistencia a la desactivacion. Entre las especies cataliticas que aceleran las
reacciones de HDO se encuentran los metales, los sulfuros metalicos, los fosfuros metalicos,
los carburos metalicos y los nitruros metalicos. Estos han sido empleados en distintos sopor-
tes y en general los soportes acidos catalizan las transferencias de grupos metilo, pero condu-

cen a la desactivacion del catalizador por deposito de carbono (coque) en la superficie [42].
Catalizadores Metdlicos y Bimetdlicos

Tanto catalizadores monometalicos como bimetalicos han sido probados para mejorar los bio-
aceites derivados de la lignina, y para la adecuada accesibilidad de sus superficies (y alta ac-

tividad correspondiente), los metales son dispersados en soportes porosos (Tabla 1).

Los metales nobles como el platino presentan altas actividades en las reacciones de HDO,
aunque son relativamente mas costosos. Sin embargo, estos metales son altamente activos
para la hidrogenacion de anillos aromaticos, y consecuentemente, aquellos catalizadores que
los incorporan se caracterizan por altos consumos de H: lo cual podria ser una desventaja

economica a raiz de la baja disponibilidad y alto costo del Ho.

En cada una de las reacciones para mejorar los bio-aceites, existe generalmente una compe-
tencia entre las reacciones de hidrodesoxigenacion e hidrogenacion de los anillos aromaticos.
Metales incluyendo hierro, cobalto, niquel, rutenio, paladio, rodio, platino e iridio han mos-
trado buena actividad. Ademas, se han estudiado diferentes soportes, destacan aquellos que

ofrecen resistencia a la formacion de coque, incluidos el carbén, ZrO:, SiO2 y MgO.
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Tabla 1. Catalizadores de metales en transicion y metales nobles empleados en la reaccion de
HDO de Anisol (T es temperatura; P es presion y t es tiempo).

Catal. Soporte. Config. Condiciones de Operacion  Principal =~ Ref.

Metales de transicion (no nobles)

CoMo ADO:s Lecho Fijo 573 50 Ph, 2MP, [44]
Ben

Mo v-Al2Os  Lecho Fijo 573 50 - Ph, Cr, [46]
2,6-DMP

Ni S0z Lecho Fijo 573 50 - Ph, Ben [46]

Pd, Pt,Ru, C Lecho Fijo 350 y 1 1 Ph [47]
Fe, Cu, 450
Pd-Fe

Pt AlLOs Cama em- 573 1.4 - Ph, 2MP, [48, 49]
pacada Ben

Pt Zeolita Cama em- 673 1 0-5 Ben, Tol, [50]
HBeta  pacada Xy

Rh 5102 Cama Fija 573 10 - - [52]

Ph: Fenol, Ben: Benceno, CHA: ciclohexano, 2MP: 2-metilfenol, Xol: Xilenol, Cr: Cresol, 2,6-DMP: 2,6-Dimetilfenol,

Tol: Tolueno, Xy: Xileno.
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Sulfuros Metalicos

Los catalizadores de sulfuros metalicos son ampliamente utilizados en las tecnologias de hi-
droprocesamiento para remover azufre y nitrogeno del petréleo. Muchos de estos catalizado-
res han sido probados para las reacciones de HDO (Tabla 2). Incluidos el MoS: y catalizado-
res soportados que incorporan cobalto y molibdeno o niquel y molibdeno (CoMoS y NiMoS).
Los catalizadores soportados sulfurados tipicamente consisten de clasteres de MoS: que in-
cluyen iones de cobalto o niquel. Estas estructuras se mantienen en su forma sulfurada en los
procesos de refinacion de petrdleo debido a que la reaccion se lleva a cabo en ambientes que
contienen Hz y H2S, el cual es formado en las reacciones de HDS a partir de los componentes
en el petréleo como tioles y tiofenos.

Tabla 2. Catalizadores de sulfuros metalicos empleados en la reaccion de HDO de Anisol (T
es temperatura; P es presion y t es tiempo).

Catal. Soporte. Config. Condiciones de Operacion  Principal  Ref.

Reactor Producto
T (K) P (bar) t(h)

Sulfuros metalicos

CoMoWS SBA- Cama Fija 583 30 0.84-4.17 Ph,Cr, 54
15(16) Xol
CoMoS ALLOs Batch 573 50 - Ph 55
MoS: - Cama Fija 573 50 - Ph, Ben 46
MoS: v-AlOs  Cama Fija 573 50 - Ph, Cr, 46
2,6-DMP

Ph: Fenol, Ben: Benceno, Xol: Xilenol, Cr: Cresol, 2,6-DMP: 2,6-Dimetilfenol.

Debido a que el azufre se encuentra practicamente ausente en la biomasa, los sulfuros metali-
cos soportados no deberian ser estables en la presencia de compuestos que contienen oxi-
geno, y los catalizadores podrian convertirse en sus formas oxidadas, a menos que una fuente
de azufre como el H2S o un tiol sean agregados en la alimentacion, con la desventaja de que
(a) algo de azufre pueda estar presente en los productos, el cual en un procesamiento poste-

rior con algun catalizador de un metal noble provoque el envenenamiento por los compues-
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tos con azufre, (b) que el producto, posterior a una combustion, genere 6xidos de azufre que

contaminen la atmodsfera.
Fosfuros Metalicos

Algunos fosfuros de metales de transicion han sido investigados como catalizadores para el
hidroprocesamiento del petréleo y han atraido interés como catalizadores candidatos para el
mejoramiento del bio-aceite (Tabla 3).

Tabla 3. Catalizadores de fosfuros metalicos empleados en la reaccion de HDO de Anisol (T
es temperatura; P es presion y t es tiempo).

Catal. Soporte. Config. Condiciones de Operacion  Principal  Ref.

Reactor Producto
T (K) P (bar) t(h)

Fosfuros metalicos

Ni:P 5102 Cama Fija 573 15 0-10 Ph, Ben, [56]
CHA

NiMoP 5102 Cama Fija 573 15 0-10 Ph, Ben, [56]
CHA

MoP 5102 Cama Fija 573 15 0-10 Ph, Ben, [56]
CHA

Ph: Fenol, Ben: Benceno, CHA: ciclohexano.

Estos catalizadores tienen relativamente alta actividad en las reacciones que se caracterizan

por tener bajas energias de activacion.

Como se puede observar, el estudio de catalizadores soportados para la reaccién de hidrode-
soxigenacion ha sido bastante exhaustiva, variando el tipo de fase activa, condiciones de ope-
racion, configuracion del sistema y cada investigacion reporta diferentes resultados de acuer-
do con las variables estudiadas en cada caso. Con base en la revision bibliografica del presen-
te trabajo, se quiere estudiar el efecto de tres metales, niquel que ha sido estudiado amplia-
mente tanto en reacciones de HDO como reacciones de HDS y HDN; y paladio y platino, me-
tales nobles de alto precio y que por ello han sido descartados en algunos procesos de hidro-

tratamiento para biocombustibles, pero que, merecen ser estudiados mas a fondo para poder
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contribuir en las bases cientificas que permitan poder elaborar catalizadores de Pd y Pt que
sean eficientes en las reacciones de hidrogenacion e hidrodesoxigenacion, y que ademas al
definir mejor los métodos de elaboracion de estos obteniendo bajas cargas metalicas deseadas

permita balancear su coste.

Este trabajo, también tiene como finalidad el poder analizar de forma general el efecto que se
obtiene al combinar los metales Ni, Pd y Pt en forma de catalizadores bimetalicos y determi-
nar si existe un efecto sinérgico entre los metales o por el contrario, si se produce un efecto
negativo en la actividad catalitica y selectividad en las reacciones de hidrodesoxigenacion,

por lo tanto el estudio de catalizadores bimetdalicos es de gran interés para este fin
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Sintesis de Soporte y Catalizadores
4.1.1 Sintesis del Soporte SBA-15

El soporte mesoporoso SBA-15 fue sintetizado por el método hidrotérmico descrito por Zhao
et al. [57]. Se emplearon ortosilicato de tetraetilo (TEOS, Aldrich) como fuente de silice y co-
polimero de tres bloques pluronic P123, PEO20-PPO7n-PEO2 (Mav=5800 g/mol, Aldrich) como
plantilla. El procedimiento consistié en disolver 4.0 g del copolimero en 30 mL de agua de-
sionizada; se mantuvo en agitacion por 30 minutos, posteriormente se adicioné 120 mL de
una solucién de HCl 2M con agitacion vigorosa por 2 h, a continuacion la temperatura de esta
solucidn se fijé a 35 °C; se agregd ortosilicato de tetraetilo gota a gota y se mantuvo la tempe-
ratura por 20 h. Finalmente la temperatura se incrementé hasta los 100°C y se mantuvo a esa
temperatura por 24 h sin agitacion. El solido blanco obtenido se filtrd, se lavo con agua desio-
nizada y etanol, se seco a temperatura ambiente por 24 h y se calcind a 550 °C por 6 h para la

remocion de la plantilla organica.

TEOS Soporte SBA-15
p)

e, \,(,f%.u\_/

T C

Hidrélisis @%%

Condensacion

Micela cilindrica

IS —gF —

Surfactante

——

Calcinacion

Arreglo
hexagonal

Figura 7. Esquema de sintesis de SBA-15 empleando surfactante no iénico y TEOS como fuen-
te de silice [58].
4.1.2 Preparacion de los Catalizadores de Ni, Pd y Pt
Se prepararon catalizadores via impregnacion de humedad incipiente con cargas tedricas en
por ciento en peso de 5.0% Ni/SBA-15, 1.0% Pd/SBA-15y 1.0% Pt/SBA-15 para el caso de los

catalizadores monometalicos y 1.0%Pd 5%Ni/SBA-15, 1%Pt5%Ni/SBA-15 y 1%Pt1%Pd/SBA-

15 para los catalizadores bimetdlicos. Nitrato de niquel (Ni(NOs)2:6H20, Aldrich); nitrato de
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paladio (Pd(NOs)2-2H:0, Aldrich) y acido hexacloroplatinico (H2PtCle-6H20, Aldrich) fueron
utilizados como precursores de cada metal. En este procedimiento se determino el volumen
de impregnacion por cada gramo de SBA-15 seco utilizando agua desionizada, obteniéndose

en este caso de 3.3 mL/g.

(a) Catalizadores monometilicos. En funcidn al volumen de impregnacion se preparo la solucion
de precursor con la cantidad necesaria calculada de éste para obtener la carga metalica
deseada para obtener 1 g del catalizador (ver ANEXO 1). Después se impregné con solucion
precursora al soporte SBA-15. Posteriormente el material impregnado se seco a temperatura
ambiente por 24 h, luego se secé a 100 °C por 12 h y finalmente se calciné a 500°C por 2 h con

una tasa de calentamiento de 3 °C/min.

Figura 8. Catalizadores monometdlicos a) impregnados y b) calcinados.
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(b) Catalizadores bimetdlicos. De forma similar, se prepard la soluciéon con la cantidad necesaria
de cada precursor en funcion al volumen de impregnacion, conteniendo ambos precursores
segun el caso para obtener las cargas deseadas, posteriormente se llevd a cabo la co-
impregnacion del soporte SBA-15. Después el catalizador impregnado se secd a temperatura
ambiente por 24 h, luego se sec6 a 100 °C por 12 h y finalmente se calciné a 500 °C por 2h con

una tasa de calentamiento de 3 °C/min.

Figura 9. Catalizadores bimetalicos a) impregnados y b) calcinados

Los contenidos metalicos deseados y la nomenclatura asignada para cada catalizador, se

muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Nomencaltura de catalizadores preparados.

Nomenclatura Descripcion de catalizador

Ni/SBA-15 5 % p/p Ni/SBA-15 catalizador monometalico preparado por impregnacion
de humedad incipiente

Pd/SBA-15 1 % p/p Pd/SBA-15 catalizador monometalico preparado por impregnacion
de humedad incipiente

Pt/SBA-15 1 % p/p Pt/SBA-15 catalizador monometalico preparado por impregnacion
de humedad incipiente

PdNi/SBA-15 |1 % p/p Pd - 5 % p/p Ni/SBA-15 catalizador bimetalico preparado por co-
impregnacion de humedad incipiente

PtNi/SBA-15 |1 % p/p Pt — 5 % p/p Ni/SBA-15 catalizador bimetdlico preparado por co-
impregnacion de humedad incipiente

PdPt/SBA-15 |1 % p/p Pd — 1 % p/p Pt/SBA-15 catalizador bimetdlico preparado por co-
impregnacion de humedad incipiente

Forma generalizada MiM2/SBA-15, Mi: metal 1 en nomenclatura, M2: metal 2 en nomenclatura

4.2 Caracterizacion de Soporte y Catalizadores
421 Fisisorcion de Nitrogeno

En su gran mayoria, los catalizadores empleados en reacciones cataliticas heterogéneas con-
sisten de materiales sélidos porosos cuyas caracteristicas son determinantes en el com-
portamiento de una reaccion catalitica en el medio de reaccion [59]. Las propiedades textura-
les de estos materiales dependen tanto del método de sintesis como de las sustancias precur-
soras empleadas. Asi mismo, un catalizador tipico puede contener uno o mas grupos de po-
ros cuyo tamafno y volumen dependen igualmente del método de preparacion y del soporte

utilizado.
Los poros se clasifican en distintas clases dependiendo de su tamafio [60]:

1. Microporos, tamafio menor de 2 nm
2. Mesoporos, tamano entre 2 a 50 nm

3. Macroporos, tamano mayor a 50 nm

Los poros pueden tener una forma regular o mas comtinmente, una forma irregular. La forma
geométrica mas similar se utiliza para representar la forma del poro (Figura 10): cilindros,

rendijas, huecos entre esferas solidas interconectadas.
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- = = Tamafno de poro
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Figura 10. Modelos comunes de poros [59].

Los poros pueden estar cerrados (no accesibles desde el exterior), ciegos (abiertos en un solo
extremo) o abiertos (en ambos extremos). Cada poro puede ser aislado o puede conectarse a

otros poros para formar una red porosa lo cual ocurre con mayor frecuencia (Figura 11).

Tamano Forma de

uniforme embudo Forma de cuello Poro ciego Poro
Aa hatalla \ abierto

el

Poro cerrado "~ Poro aislado Red de poros

Figura 11. Tipos de poros [59].

La fisisorcion de nitrogeno representa la técnica mayormente empleada para determinar las
propiedades texturales de solidos porosos. Esta caracterizacion permite obtener informacion
sobre dichas propiedades tales como: area especifica superficial, volumen de poro, didmetro

de poro entre algunas otras.

Las isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 de soporte y catalizadores se obtuvieron en un
analizador automatico Micromeritics ASAP 2020 a temperatura de N: liquido (-197.5 °C). Pre-
viamente las muestras se desgasificaron a una temperatura de 270 °C por 10 h. El drea super-
ficial especifica de cada muestra fue calculada por el método BET (Sser, ver ANEXO 2) [61]. El
volumen total de poro (Vr) fue determinado por adsorciéon de nitrégeno a una presion relati-

va de 0.98 y las distribuciones de tamano de poro se obtuvieron de las isotermas de adsorcion
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y desorciéon mediante el método BJH (ver ANEXO 3) [62]. Los diametros de mesoporos repor-
tados (Dr) corresponden al punto méaximo de la distribucion de tamafio de poro tanto para la
isoterma de adsorcion como para la de desorcidon, mientras que el drea de microporos (Sy) fue
estimada usando la correlacidon de t-Harkins y Jura. Esta técnica de determinacion de area

especifica tiene un error experimental de 3 a 5 % en sus mediciones.

4.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para el analisis de dis-
tintos materiales, suelos, minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferroeléctricos
y luminiscentes entre otros. Este tipo de analisis ofrece informacidon que permite determinar
la estructura cristalina y la composicion de un material, e incluso poder calcular los tamafios
de cristal. El difractograma que se obtiene de este andlisis esta formado por reflexiones (pi-
cos) que corresponden a las distancias de dimensiones nanométricas entre familias de planos
de atomos. La caracterizacion e identificacion de la composicién de una muestra se hace a
partir del perfil (o patron) de difraccion de rayos X caracteristico para cada compuesto natu-
ral o sintético, que es como una huella digital [63]. Los materiales se identifican en la base de
datos del International Centre for Diffraction Data [ICCD, 2010] que reporta las condiciones del
analisis, asi como los perfiles de difraccion de polvos, las distancias interplanares, las intensi-

dades relativas y los indices de Miller, entre otros, para diferentes fases cristalinas registra-

das.

Ley de Bragg. Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un
angulo 0, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La por-
cién no dispersada del haz penetra la segunda capa de dtomos donde, de nuevo, una fraccion
es dispersada, y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 12), y asi sucesivamente. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros con separaciones regulares del cris-
tal es la difraccion del haz. Las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructi-

va del haz a un dngulo 0 son nA = 2dsend, esta ecuacion es la ley de Bragg.
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Figura 12. Ilustracion de la ley de Bragg [64].

Las mediciones para la caracterizacion por DRX se llevaron a cabo en un difractometro Sie-
mens D500, utilizando radiacién CuKa (A=1.5406 A) y una velocidad de goniémetro de 1° (20)
por minuto. Los patrones de DRX de las muestras se registraron desde 10° hasta 80° (20).
También se obtuvieron patrones de DRX de angulos bajos (desde 0.6° hasta 4° (20)) en un
difractéometro Bruker D8 Advance usando baja divergencia y rendijas de dispersion de 0.5°.
Es importante mencionar que la técnica de DRX puede detectar desde 1% hasta 15% inclusive
de impurezas dependiendo del material que se analice. Ademas esta técnica solo detecta cris-

tales con tamafios superiores a 5 nm.

4.2.3 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Este analisis es utilizado para caracterizar las etapas de reduccion de 6xidos metalicos presen-
tes en catalizadores oxidados. Con ella se puede conocer el grado de reducciéon de un éxido
metdlico y la temperatura de reduccion de las especies metdlicas presentes en la muestra.
Ademas, un perfil de reducciéon completo puede sugerir informacion relacionada a la fuerza
de interaccion del metal con el soporte. La técnica consiste en hacer pasar un flujo de Hz sobre
una muestra que contenga un metal en estado oxidado, mientras se calienta la muestra a una
rampa de calentamiento fija. Se registra el consumo de gas, el cual estd relacionado con las

especies la reduccion de metal oxidadas presentes en un catalizador.

NlO(s) + HZ(g) - Nl(s) + HZO(g)
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PtO(S) + HZ(g) - Pt(s) + HZO(g)
PdOs) + Hag) = Pds) + Hz0(g)

El consumo de hidrégeno se grafica en funcién de la temperatura generando un perfil o ter-
mograma, cuyos picos, posicion, forma, temperatura de maximo de reduccion, area bajo la
curva e intensidad de los picos de reduccion depende de la naturaleza y concentracion de las
especies quimicas presentes en la muestra y de la interaccion entre el metal y el soporte en

cada catalizador.

Los experimentos de caracterizacion por TPR fueron implementados en un analizador au-
tomatico Micromeritics AutoChem II 2920 equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD por sus siglas en inglés). A las muestras analizadas se les realizé un pretratamiento in
situ en un reactor de cuarzo a 400°C durante 2h en flujo de aire y posteriormente se enfriaron

hasta temperatura ambiente en flujo de argon.

La etapa de reduccion se llevd a cabo de acuerdo con las siguientes caracteristicas, de 50 a
1000°C con una tasa de calentamiento de 10°C/min haciendo pasar un flujo de mezcla Hx:Ar
10:90 mol:mol de 50 mL/min. Se obtuvieron perfiles de reduccion con los cuales se determina-
ron los consumos de hidrégeno integrando las areas bajo la curva y relacionandolas con el

volumen de hidrogeno consumido.

424 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS UV-vis)

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis propor-
ciona informacion sobre el entorno de las especies metalicas en un material, siempre y cuan-
do estas especies presenten transiciones entre niveles moleculares separado por energias del
orden de la region UV-visible de la radiacion electromagnética y ésta permite estudiar el en-

torno de algunos dtomos metalicos.

Los espectros electronicos UV-vis de las muestras se registraron en el rango de longitud de
onda de 200 a 800 nm utilizando un espectrofotometro VARIAN modelo Cary 100 equipado
con un accesorio de reflectancia difusa para muestras solidas a temperatura ambiente. En los

espectros UV-Vis DRS, se representa F(R) contra la longitud de onda, siendo F(R) la funcion
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de Kubelka-Munk, que depende del valor de la reflectancia difusa cuyo significado esta rela-
cionado con la transformacion del espectro de reflectancia difusa a su equivalente en unida-

des de absorbancia.

4.2.5 Analisis Elemental por Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX) y Mi-
croscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

La microscopia electrénica de barrido SEM (por sus siglas en inglés Scanning Electron Micros-
copy) es una técnica de analisis topografico, estructural y composicional, la cual se ha usado
ampliamente en investigacion de materiales debido a que permite obtener imagenes de alta

resolucion.

El principio para obtener una imagen por microscopia electréonica de barrido consiste en ge-
nerar un haz de electrones de alta energia (o electrones incidentes EI) y utilizar un sistema de
lentes para focalizar el haz y hacerlo incidir sobre la muestra, la cual generara, a su vez, elec-
trones (llamados secundarios SE y retrodispersados BSE) como respuesta al impacto electrd-
nico. Los electrones que salen de la muestra son detectados mediante dispositivos Everhart
Thorneley y SED (“Solid State Detector”) que registran cada uno la cantidad de electrones de-
tectados y lo convierten en una senal digital que se interpreta como intensidad de color, para
construir una “imagen” aunque no se usen fotones. Si, ademas, se trabaja en alto vacio, y se
reemplaza el detector de los SE convencional (Everhart Thorneley) por uno que genera campo
eléctrico para llevar los SE hacia el cuerpo del detector, entonces se puede hacer ESEM (Enuvi-
ronmental SEM) o SEM ambiental, el cual es una técnica muy usada en la actualidad para po-
der tomar imagenes de muestras que son mas complicadas a la hora de tratarse: a) muestras
aislantes, b) sensibles al vacio o radiacion, c) muestras en estado liquido. En la Figura 13 se

presenta un esquema del equipo empleado para este analisis.
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Canon de electrones —|

— Haz de electrones

Primer lente

condensador |
Segundo lente _|
condensador
| Detector de
Espirales Rayos X
deflectoras Lente
Detector de Objetivo
electrones —]
retrodispersados
(BSE)
Muestra —
‘ Detector de
electrones

[ Bomba de alto vacio ]

secundarios (SE)

Figura 13. Esquema de un equipo de SEM [tomado bajo licencia de CC BY-SA 3.0 de
Wikimedia commons].

Los dispositivos para generar el haz de electrones son generalmente de dos tipos: Emisores

termoionicos o los cafiones de emisidon de campo (FEG, Field Emission Gun) [65].

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan dos tipos de sefiales: los electro-
nes secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE). Cada una de esas sefales brinda
informacion diferente acerca de la muestra, dado que se generan a partir de procesos diferen-
tes. Como se muestra en la Figura 14, los electrones SE se generan por la colision de los EI con
los atomos superficiales de la muestra; son electrones de baja energia (~10-50 eV), y como
provienen de la superficie pueden escapar con informacioén de la morfologia de la muestra
(informacién topografica). Los SE son mayores en numero que los EI, por lo cual se puede
saber que no son simplemente electrones EI reflejados que no interactian con la muestra.
Ahora bien, pueden existir electrones SE1 y SE2 ya que algunos electrones EI pueden viajar al
interior de la muestra y colisionar con atomos que no necesariamente estén en la superficie de

la muestra sino unas capas atomicas debajo, probablemente (electrones SE2) [64].

Laboratorio de Nanocatalisis ~32~



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Por otro lado, los electrones BSE son electrones que alcanzan a viajar mucho mas al interior
de la muestra, y aunque no choquen con ningin atomo, generan informacion acerca de la
muestra debido a que son perturbados en su viaje por los campos magnéticos de los ntcleos
atémicos de la muestra y pueden ser desviados en angulos mayores de 180°, de forma que

pueden escapar de la superficie [66].

Figura 14. Interaccidn entre materia y electrones, de izquierda a derecha: electrones secunda-
rios, retrodispersados, Auger, Rayos X [tomado bajo licencia de CC BY-SA 3.0 de Wikimedia
commons].

La composicion quimica de la muestra puede determinarse mediante la emision de rayos X,
generados a partir del bombardeo de la muestra por el haz de electrones en el microscopio
electronico de barrido. Estos rayos X son caracteristicos para cada elemento quimico y por
ello hacen posible determinar su distribuciéon y composicion quimica de una zona en particu-

lar de la muestra, o bien la naturaleza de los 4&tomos o iones que lo constituyen.

La principal diferencia entre SEM y TEM es que por un lado en SEM se crea una imagen al
detectar electrones reflejados o desprendidos, mientras que en TEM usa electrones transmiti-
dos (electrones que pasan a través de la muestra) para crear una imagen. Como resultado,
TEM ofrece informacion valiosa sobre la estructura interna de la muestra, como la estructura
cristalina y la morfologia, mientras que SEM proporciona informacion sobre la superficie de

la muestra y su composicion.

La composicion quimica de los catalizadores se estim6 mediante un analisis de microscopia
electrénica de barrido con dispersion de rayos X (SEM-EDX) realizado en un microscopio
JEOL 5900 LV equipado con sistema analitico OXFORD ISIS. Esta técnica tiene un error de

hasta 6 % que depende de la concentraciéon de la muestra analizada.
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El analisis HRTEM permitid la caracterizacion de tamano de particula de las especies metali-
cas y de la estructura del soporte. El andlisis por microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion (HRTEM) se realiz6 en un microscopio JEOL 2010 (poder de resolucion 1.9 A),
empleando heptano como agente de dispersion de los catalizadores reducidos, recolectando

las muestras en rejillas recubiertas de carbono.

4.3 Determinacion de Actividad Catalitica
43.1 Reaccion de Hidrodesoxigenacion de Anisol

Previo a las pruebas cataliticas, los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de acti-
vacion (reduccion) ex-situ en un reactor de flujo en forma de “U” a 400 °C por 4 h bajo un
flujo de Hz/Ar (30:70 mol:mol) a presion atmosférica con una tasa de calentamiento de 10

°C/min (Figura 15(a)).

Posteriormente las reacciones se llevaron a cabo en un reactor “batch” de 300 mL de acero
inoxidable (Parr) (Figura 15 (b)) con una solucién modelo de anisol 0.37 M (Aldrich, 99%) en
hexadecano (Aldrich, 99%). En cada prueba catalitica, se emplearon 50 mL de la solucion de
anisol y 0.1 g de catalizador reducido. Las condiciones de la reaccion de hidrodesoxigenacion
de anisol fueron 280 °C y 7.3 MPa de presion total de Hz durante 6 h a una velocidad de agi-
tacion de 500 rpm. Alicuotas de la reaccion fueron tomadas cada 15 minutos durante la pri-
mera hora, luego cada 30 minutos durante otra hora y finalmente cada hora. Los andlisis de
las alicuotas se realizaron en un cromatdgrafo de gases Agilent 6890 equipado con un detector
de ionizacion de flama y una columna capilar no polar de metil siloxano HP-1 (50 m x 0.32

mm didmetro interno y 0.52 um espesor de pelicula).
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Figura 15. (a) Montaje experimental para la reduccion de los catalizadores (reactor en “U”),
(b) Montaje experimental del sistema de reacciéon: A) Manometro indicador de presién, B)
Termopar, C) Agitador, D) Entrada de Carga, E) Enfriador de toma muestra, F) Salida de to-
ma de muestra, G) Reactor de ac. inox., H) Manta de calentamiento, I) Indicador de tempera-
tura y rpm, J) Control.
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5. Resultados y Analisis de Resultados

5.1 Analisis Elemental por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

La composicién quimica de los catalizadores preparados se determind mediante el método de
SEM-EDX. En la Tabla 5 se presentan los resultados de las cargas metalicas obtenidas expe-
rimentalmente de cada catalizador en comparacion con las cargas metdlicas nominales. En
ella se observa que la carga metalica depositada sobre el SBA-15 mediante el método de im-
pregnacion (co-impregnacion) de humedad incipiente es muy cercana a la nominal.

Tabla 5. Contenido metalico en por ciento en peso de los
catalizadores monometalicos y bimetalicos preparados.

Carga Metalica (%p/p)
Catalizador | Tedrica | Experimental

Mi | Mz | My M:
Ni/SBA-15 5 |- [504+05 |-
Pd/SBA-15 1 |- 1.05+19 |-
Pt/SBA-15 1 [- [083+0.01] -
PdNi/SBA-15 |1 |5 |0.81+0.01 |4.46+0.2
PtNi/SBA-15 |1 |5 |1.01+0.01|5.05+0.3
PdPt/SBA-15 | 1 1 10.81+0.02 | 0.66 = 0.04

Mi: metal 1 en nomenclatura, M2: metal 2 en nomenclatura

En la Figura 16 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de ba-
rrido de los catalizadores monometdlicos. Las imagenes del lado derecho corresponden a los
mapeos realizados para cada metal en cada catalizador. En ellas se puede observar y estimar
el nivel de dispersion del metal depositado. En la Figura 16(a) el catalizador Ni/SBA-15 al
presentar una carga de 5% se observa una mayor iluminacién en las zonas donde existen par-
ticulas de niquel, pero incluso con una carga mayor se puede notar que el niquel se distribuye
con buena dispersién en la superficie del SBA-15. El catalizador Pd/SBA-15 (Figura 16(b)) con
una carga de 1 % de paladio también presenta zonas iluminadas correspondientes a las parti-
culas de paladio, pero en menor nivel que el catalizador de niquel debido a la evidente dife-

rencia de cargas metdlicas.
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Ni Kal

100pm .

Figura 16. Mapeo de metales depositados de catalizadores monometalicos: (A) Ni/SBA-15,
(B) Pd/SBA-15y (C) Pt/SBA-15.

Y el tercero de la serie de catalizadores monometdlicos, el catalizador Pt/SBA-15 (Figura 16(c))

muestra una buena dispersion de Pt sobre la superficie del soporte y sin mostrar grandes

aglomeraciones debido a su baja carga metalica (1%Pt).
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En la Figura 17 se muestran las imagenes obtenidas en microscopia electrénica de barrido de
la serie de catalizadores bimetalicos, asi como los mapeos de cada metal para cada cataliza-

dor.

Ni Kal Pd Lal

Figura 17. Mapeo de metales depositados de catalizadores bimetalicos: (A) PANi/SBA-15,
(B) PtNi/SBA-15 y (C) PdPt/SBA-15.

Se puede observar en el catalizador PANi/SBA-15 (Figura 17(a)) que existe una buena disper-
sion metdlica tanto de niquel (5% p/p) como de paladio (1% p/p) los cuales no muestran

aglomeracion en la superficie del catalizador. En la Figura 17(b) se tiene al catalizador
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PtNi/SBA-15, con la carga de niquel (5%p/p) y el platino (1%p/p). Se observan en los mapeos
que los metales estan mejor dispersos en forma de catalizadores bimetalicos que de forma
individual en los mapeos de los catalizadores monometalicos. Esto sugiere una mejor disper-
sidn gracias a las interacciones platino-niquel. Finalmente, en la Figura 17(c), el catalizador
PdPt/SBA-15 con cargas metalicas de 1% p/p de paladio y 1% p/p de platino muestran buena

dispersion sobre el soporte SBA-15.

5.2 Fisisorcion de Nitrogeno

En la Figura 18 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcién de N: del soporte SBA-15
y los catalizadores monometalicos y bimetalicos preparados. De acuerdo con los resultados
obtenidos y a la clasificacion de isotermas de adsorciéon de la IUPAC, el soporte SBA-15 y los
catalizadores preparados presentan isotermas de tipo IV, las cudles son isotermas caracteristi-
cas de materiales mesoporosos. Ademas, se observa el fenomeno de histéresis que de acuerdo
con la clasificacion de histéresis también de la IUPAC corresponde al de tipo H1, la cual esta
asociada con la presencia de canales de poros cilindricos uniformes que concuerda con lo

esperado de acuerdo con las caracteristicas principales del material de soporte SBA-15.

En las Figuras 19 y 20 se muestran las distribuciones de tamafios de poro o didmetros de poro
correspondientes a los fendmenos de adsorcion y desorcion que se determinaron bajo el mo-
delo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). En la Tabla 6 se reportan dos didmetros de poro distin-
tos, el didmetro de poro de adsorcidon que se asocia al tamafio de poro al interior de este y el
didmetro de poro de desorcidn atribuido a la boca o entrada del poro. Se puede ver que las
distribuciones de tamafo de poro muestran tamafios de poro distintos, esto debido a la irre-
gularidad interna del poro a lo largo de los canales del soporte. Sin embargo, el didmetro de

poro de la Tabla 6 corresponde al valor maximo registrado en cada distribucion.
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Figura 18. Isotermas de adsorcién-desorcion del soporte SBA-15 y de los catalizadores
(a)Ni/SBA-15, (b)Pd/SBA-15, (c) Pt/BSA-15, (d) PANi/SBA-15,
(e) PtNi/SBA-15, (f) PdPt/SBA-15
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Figura 19. Distribuciones de tamafo de poro de adsorcién de soporte y
catalizadores: (a) monometalicos y (b) bimetalicos.
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Figura 20. Distribuciones de tamano de poro de desorcién de soporte y
catalizadores: (a) monometalicos y (b) bimetalicos.

Todos los catalizadores preparados preservan las mismas caracteristicas que las del soporte
SBA-15 especificamente hablando de la forma de sus isotermas de adsorcion. Sin embargo,
las propiedades texturales de los catalizadores difieren ligeramente del soporte. En la Tabla 6

se resumen estas propiedades texturales para el soporte y los catalizadores preparados.
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Tabla 6. Propiedades texturales del soporte y catalizadores preparados.

Muestra Seer (m?/g) | Sp (m?/g) | Ve (cm?®/g) | Vu(cm?/g) | Drags (nm) | Draes (nm)
SBA-15 721.5 50.6 1.23 0.0224 8.75 6.67
Ni/SBA-15 599.3 53.1 1.04 0.0227 8.52 6.55
Pd/SBA-15 660.9 51.0 1.12 0.0229 8.74 6.63
Pt/SBA-15 667.6 55.2 1.13 0.0250 8.77 6.66
PdNi/SBA-15 | 603.5 423 1.03 0.0186 8.62 6.57
PtNi/SBA-15 594.8 50.6 0.99 0.0234 8.56 6.62
PdPt/SBA-15 | 653.0 52.8 1.10 0.0241 8.73 6.68

En todos los catalizadores preparados ocurre una disminucion en el drea superficial especifi-
ca. El soporte SBA-15 se tuvo un area superficial especifica de 721.5 m?/g, para los catalizado-
res monometalicos 5%Ni, 1%Pd y 1%Pt se observa una disminucion del drea superficial espe-
cifica del 16.9, 8.4 y 7.5%, respectivamente. Mientras que para los catalizadores bimetalicos
19%Pd5%Ni, 1%Pt5%Ni y 1%Pd1%Pt se observa una disminucion del 16.4, 17.6 y 9.5%, respec-
tivamente, en el area superficial especifica. Los resultados coinciden con la observacion de
que los catalizadores bimetalicos PtNi/SBA-15 y PANi/SBA-15 presentan mayor disminucion
en el drea BET debido a que su contenido metdlico es mayor y que para el catalizador de me-

nor contenido metalico Pt/SBA-15 se observa la menor disminucion de area BET.

Con estos resultados se demuestra que la incorporacion de estos metales en el soporte SBA-15
mediante el método de impregnacion y co-impregnacion de humedad incipiente no modifica
de forma considerable las caracteristicas superficiales de este material, haciéndolo ideal para

esta metodologia de preparacidn de catalizadores.

5.3 Difraccién de Rayos X de Angulos Bajos

En la Figura 21 se presentan los resultados obtenidos del analisis de difracciéon de Rayos-X de
angulos bajos (0.6 — 4.0 °20). El soporte SBA-15 (color negro) presenta tres difracciones bien

definidas en las posiciones 0.9°, 1.5° y 1.7° (20) los cuales corresponden a los planos de la es-
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tructura de poros hexagonal del soporte SBA-15 cuyos indices de Miller son (100), (110) y
(200), respectivamente. Estas difracciones estan asociadas a la estructura hexagonal (p6mm)

de dos dimensiones, donde cada poro se encuentra rodeado por otros seis poros [67].

—— SBA-15
—— Pd/SBA-15
— Ni/SBA-15
—— Pt/SBA-15
—— PdNIi/SBA-15
PtNi/SBA-15
PdPt/SBA-15

2(100)

Inntensidad (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
26(°)

Figura 21. Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de soporte y catalizadores pre-
parados.

También se puede observar en la Figura 21 los difractogramas de los catalizadores metalicos
soportados, los cuales presentan las mismas difracciones presentes en el soporte con ligeros
desplazamientos en las posiciones de los angulos (°26) lo que nos indica que la estructura de
poros hexagonal caracteristica del SBA-15 se mantiene atin después de la incorporacion de los
metales de Ni, Pd y Pt mediante el método de impregnaciéon para el caso de catalizadores

monometalicos y co-impregnacion en el caso de los catalizadores bimetalicos.

A partir de estos resultados se obtuvo ademads informacion relacionada con el pardmetro de

celda, la cual hace referencia a la distancia constante de las celdas unitarias respecto a la es-
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tructura cristalina de arreglo hexagonal del soporte y de los catalizadores; también se pudo
conocer el espesor de las paredes de los poros de cada material. A partir de la Ley de Bragg
que relaciona el espaciamiento interplanar con el angulo de incidencia de los Rayos X y su
longitud de onda (Ec.1) se pudo determinar la distancia entre planos generadas por cada di-

fraccion, es decir para cada sefal;

nA = 2d - senf (Ec. 1.)

Donde,

n = namero entero
A = longitud de onda de Rayos X incidentes
d = distancia interplanar

6 = angulo entre rayos incidentes y planos de dispersion

Posteriormente se empled la siguiente expresion para determinar el pardmetro de celda, la
cual relaciona la distancia interplanar (d) de un sistema hexagonal con los parametros de cel-
da del sistema hexagonal (g, c) y los indices de Miller (hkl) de acuerdo con cada plano [(100),
(110), (200)] [68]:

Z-3 +— (Ec.2))

1 _4<h2+hk+k2) [2
(o

a?

Asi, para el plano (100) la expresion resulta en:

2
a=—d Ec. 3.
75 %00 ( )
Para el plano (110):
a=2- d(110) (EC. 4.)
Y finalmente para el plano (200):
4
a=—d Ec. 5.
73 (200) (Ec.5.)

El espesor de pared puede entonces determinarse empleando el parametro de celda y el ta-

mafo de poro determinado en el andlisis de fisisorcion de nitrogeno, haciendo § = a — Dpgqys -
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Figura 22. Parametro de celda y espesor de pared

En la Tabla 7 que sigue a continuacion se presenta un resumen de los resultados obtenidos a
partir de los calculos del parametro de celda y del espesor de pared correspondiente a cada

muestra.

“" 1

Tabla 7. Resultados pardmetro de celda “a” y espesor de pared “§”

Muestra °20 dam(A) | aan(A) | Dras (A) | 8(A)
SBA-15 0.87 101 117 88.5 29
Ni/SBA-15 0.90 98 113 85.2 28
Pd/SBA-15 0.89 99 115 87.4 28
Pt/SBA-15 0.90 98 113 87.7 26
PdNi/SBA-15 | 0.91 97 112 86.2 27
PtNi/SBA-15 | 0.90 98 113 85.6 28
PdPt/SBA-15 | 0.90 98 113 87.3 26

Analizando estos resultados se observa que el pardmetro de celda de los catalizadores mono-
y bi-metalicos es practicamente el mismo en comparacién al del soporte SBA-15, lo que influ-
ye también en el espesor de pared ya que debido a que el didmetro de poro de los catalizado-
res metalicos cambia muy poco en comparacion al del soporte SBA-15, el espesor de pared
resulta ser el mismo tanto para el soporte SBA-15 como el de los catalizadores (aprox. ~ 28-29
A). Con estas observaciones se puede afirmar con gran certeza que la estructura de poros
hexagonal caracteristica del soporte SBA-15 se mantiene atiin después de la incorporacion de
Ni, Pd y Pt tanto en los catalizadores monometalicos como en los bimetalicos, caracteristica

que es primordial mantener para garantizar que los catalizadores tengan las propiedades
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tanto de resistencia mecdnica, térmica, forma y tamano de poro, etc., que son importantes y
de gran influencia para la reaccion estudiada. En la Figura 23 se muestra una imagen de
HRTEM de un fragmento del soporte donde se aprecia el arreglo hexagonal de los poros, en
ella se aprecia que el didmetro de poro aproximadamente mide 8.7 nm, el pardmetro de celda
es de alrededor de 11 nm y el espesor de pared se encuentra alrededor de 3 nm, esta imagen

complementa a la informacion obtenida por difraccion de rayos X de angulos bajos.

Figura 23. Imagen HRTEM de arreglo de poros de SBA-15, donde se puede observar el dia-
metro de poro, espesor de pared y parametro de celda.

5.4 Difraccion de Rayos X de Polvos
5.4.1 DRX de Catalizadores Monometalicos

En las figuras siguientes se presentan los resultados del analisis de difraccion de rayos X de
polvos de angulos altos (10 — 80 ° (20)). En primer lugar, en la Figura 24 se muestran los di-
fractogramas obtenidos del soporte SBA-15 y de los catalizadores calcinados, es decir, de los

catalizadores obtenidos directamente después de la tltima etapa de sintesis.

El difractograma (linea color negro) correspondiente al soporte SBA-15 presenta una senal
ancha en el intervalo de entre 15 y 35 °(20) aproximadamente que corresponde a la silice
amorfa que es caracteristica del SBA-15, y esta sefial se presenta en los difractogramas de to-

dos los demas catalizadores naturalmente por ser el soporte.
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En el difractograma de color verde, Ni/SBA-15 calcinado, se observaron distintas senales de
intensidades diferentes en 37.25°, 43.28°, 62.98° y 75.63° (20) que de acuerdo con la tarjeta de
difraccion JCPDS 01-071-1179 (ver ANEXO 4) corresponden respectivamente a los planos
(111), (200), (220) y (311) de la fase cristalina del 6xido de niquel (NiO) en sistema ctbico. En
color azul, Pd/SBA-15 calcinado, se observan sefiales en las posiciones 33.90°, 41.80°, 54.82°,
60.39° y 71.57° (20) que corresponden a los planos (101), (110), (112), (103) y (211) reportados
en la tarjeta de difraccion JCPDS 00-043-1024 (ver ANEXO 4) que indican la presencia de la

fase cristalina de 6xido de paladio (PdO) en sistema tetragonal.

o]
M Pt/SBA-15
k
\./’\,L . Pd/sBA-15 | © Pt
A A A

- PPt e AN i (6
0 oNi/SBA-15 | [] Nio
O 0O
\__/\ Bais

0 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Intensidad (u.a.)

Figura 24. Difractogramas de angulos altos de catalizadores monometalicos calcinados.

Finalmente, en el difractograma de color rojo, Pt/SBA-15 calcinado, se tienen las sefiales en
39.77°, 46.31° y 67.52° (20) los cuales segun la tarjeta de difraccion JCPDS 00-004-0802 (ver
ANEXO 4) son atribuidos a los planos (111), (200) y (220), respectivamente, de la fase cristali-
na del platino (Pt°) en sistema cuibico. No se detectd la fase de 0xido de platino (PtO), el cual
tiene localizados sus tres picos de mayor intensidad en 33.53°, 54.33° y 60.06° (20) (JCPDS 00-
042-0866) (ver ANEXO 4). Esto concuerda con otros trabajos sobre catalizadores de platino
soportados, S. Chytil y colaboradores [69] quienes depositaron 0.38% p/p de Pt en SBA-15
mediante el método de impregnacién de humedad incipiente y calcinaciéon a 300°C por 2h y J.
Pérez-Ramirez y colaboradores [70] quienes depositaron 1% p/p de Pt en USY (“UltraStable Y

Zeolite”) por el método de intercambio ionico y calcinacion a 552°C por 5 h, tampoco obser-
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varon fases de 6xido de platino y las sefiales de difraccién de rayos X las atribuyeron a Pt

metalico en sistema ctbico.

Posteriormente a los catalizadores se les realiz6 un tratamiento térmico para su activacion
conocido como “reduccion” la cudl es la etapa previa para iniciar la reaccion de hidrodesoxi-
genacion de anisol: Durante esta etapa el material se somete a un flujo de Hz/Ar durante 4h a
una temperatura de 400°C. Es importante conocer entonces las caracteristicas de los cataliza-
dores después de esta atapa debido a que se encuentran en estado reducido en el cual se lleva
a cabo la reaccion. En la Figura 25 se presentan los resultados de difraccion de rayos X de

polvos de los catalizadores monometalicos reducidos.

o
M PYSBA-1S

" e
M PdSBA-15 |
- O pd

e o Ni/SBA-15 O Ni

"’/\ SBA-15

0 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Intensidad (u.a.)

Figura 25. Difractogramas de angulos altos de catalizadores monometalicos reducidos.

En este caso en la linea verde del catalizador Ni/SBA-15 reducido es posible observar sefiales
distintas al catalizador calcinado, indicando preliminarmente una fase cristalina distinta. Se
observan tres sefiales en 44.25°, 51.79° y 76.81° (20) que de acuerdo a la tarjeta de difraccion
JCPDS 01-071-4655 (ver ANEXO 4) corresponden a las senales de los planos (111), (200) y
(220), respectivamente, de la fase cristalina de niquel metalico (Ni) en sistema ctibico. Des-
pués en la linea azul del catalizador Pd/SBA-15 reducido también se observan sefales distin-
tas al catalizador calcinado, tres sefiales en 40.11°, 46.62° y 68.15° (20) correspondientes segin
la tarjeta de difraccion JCPDS 00-005-0681 (ver ANEXO 4) a los planos (111), (200) y (220) de

la fase cristalina de paladio (Pd’) en sistema ctibico. Y finalmente en la linea roja el catalizador
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Pt/SBA-15 reducido es el tinico caso donde no se observan sefiales distintas al catalizador
calcinado y esto debido a que incluso previo al tratamiento térmico de reduccion, el platino

ya se encuentra reducido.

A partir de estos resultados de DRX se estimaron los tamanos de cristal de cada fase cristalina
en cada catalizador metalico empleando la ecuaciéon de Scherrer (Ec.6) [71] la cual es una rela-
cién que vincula el tamafio de cristal de un sélido con la amplitud de un pico de su patron de

difraccion.

K2
e Bcosb

(Ec. 6.)

Donde 7 es el tamafio de cristal (tamafio principal del dominio cristalino ordenado), Kes una
constante numérica cuyo valor es = 0.9, 4 es la longitud de onda de los rayos-X incidentes
(0.154 nm), 5 es el ancho de pico a media altura de la maxima intensidad (FWHM) al cual se
le resta el ancho de linea de correccidn del instrumento (0.12) y 6 es el angulo de Bragg. Los

tamanos promedio de cristal, que se determinaron, se reportan en la Tabla 8.

Tabla 8. Tamarios de cristales en catalizadores monometalicos determinados por DRX.

Calcinados Reducidos
. Tamano Tamano
Catalizador Fase Sefial Imax de Fase Sefial Imax de
cristalina °(20) cristal cristalina °(20) cristal
(nm) (nm)
Ni/SBA-15 NiO (ctibico fcc)|  43.28 136 | M (fzflco 44.25 8.7
Pd/SBA-15 PdO 33.90 15.4 Pd (cibico| 19 17.6
(tetragonal) fcc)
Pt/SBA-15| Pt (ctibico fec) | 39.77 82 | T (fcclf)’lco 39.77 17.4

Se observa que el tamano de cristal del catalizador Ni/SBA-15 disminuyd, de cristales de NiO
de 13.6 nm a cristales de Ni° de 8.7 nm. El tamafio de cristal del catalizador Pd/SBA-15 casi no

cambid después de la reduccién. El cambio mas grande lo presentd el catalizador Pt/SBA-15,
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el cual presento cristales de Pt metalico como catalizador calcinado y también como cataliza-
dor reducido, cuyo tamano de cristal fue de 28.2 nm como catalizador calcinado y de 17.4 nm
como catalizador reducido, esto sugiere que durante el proceso de tratamiento térmico en el
catalizador Pt/SBA-15, se produjo un fendmeno importante que estd muy relacionado a la

modificacion del grado de dispersion del platino metalico.

5.4.2 DRX de Catalizadores Bimetalicos

Se presentan los resultados de DRX de polvos para los catalizadores bimetalicos. En la Figura
26 se muestran los difractogramas obtenidos por DRX de los catalizadores bimetalicos calci-
nados. En el difractograma del catalizador PdNi/SBA-15 calcinado (color morado) se obser-
van distintas senales de diferentes intensidades, las sefiales mas intensas en 37.24°, 43.28°,
62.88° y 75.25° (20) corresponden a la fase cristalina de 6xido de niquel (NiO) en sistema cu-
bico (JCPDS 01-071-1179), ademas se observaron sefiales con menor intensidad en 34.2°,
55.03° y 71.77° (20) que corresponden a la fase cristalina de 6xido de paladio (PdO) en siste-
ma tetragonal (JCPDS 00-043-1024). Debido a la baja carga metdalica de Pd presente y/o una
buena dispersion de la fase de Pd en el soporte se sugiere que existe la probabilidad de que

existan pequefos cristales de PdO (<5 nm) bien dispersos en el soporte [72].

PdPt/SBA-15

A

2

m]

oA

PtNi/SBA-15
O p

PdNi/SBA-15

BN

Intensidad (u.a.)

SBA-15

10 20 30 40 50

26(°)

60

70

O pt
/A PdO
[] NiO

80

Figura 26. Difractogramas de rayos X de angulos altos
de catalizadores bimetalicos calcinados.
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Posteriormente en el catalizador PtNi/SBA-15 calcinado (color naranja) son apreciables algu-
nas senales en las posiciones 37.17°, 43.30°, 62.80°, 75.42° y 79.18° (2 0) que corresponden a la
fase cristalina de 6xido de niquel (NiO) en sistema ctibico (JCPDS 01-071-1179). En este catali-
zador bimetalico no se observé un patron definido correspondiente a Pt en la difraccion de
rayos-X, es decir, la intensidad de las correspondientes reflexiones de Pt que esta técnica y el
equipo es capaz de medir es mucho mas baja en el caso del catalizador bimetalico, por lo que
practicamente podemos decir que no se presentan reflexiones asociadas al Pt, esto sugiere
que la mayoria del platino en el catalizador bimetalico deberia estar altamente disperso en la
superficie del soporte y tener un tamano de cristal menor a 5 nm (limite medible para DRX)

[22].

Y finalmente en el catalizador PdPt/SBA-15 calcinado (color cian) se presentan diferentes se-
fales de distintas intensidades, las sefiales mas intensas se observan en 39.83°, 46.44°y 67.88°
(20) las cuales corresponden a la fase cristalina de platino (Pt°) en sistema cubico (JCPDS 00-
004-0802). De igual forma que en el catalizador monometalico de Pt no se observ¢ la fase de
oxido de platino (PtO). Ademas, se determiné que las sefiales presentadas en 33.73°, 41.80°,
54.83° y 71.24° (20) corresponden a la fase cristalina de 6xido de paladio (PdO) en sistema
tetragonal (JCPDS 00-043-1024).

De igual forma que a los catalizadores monometalicos, a la serie de catalizadores bimetalicos
se le sometio a un tratamiento térmico para su activacion (Hz/Ar, 4h, 400°C) que corresponde
a la etapa previa a su empleo en la reaccion, y se les denomind catalizadores reducidos. En la
figura 27 se presentan los difractogramas obtenidos de DRX de esta serie de catalizadores

reducidos.

Para el catalizador PdNi/SBA-15 reducido se observa un ligero cambio en las posiciones de
20 para paladio (Pd) y para niquel (Ni° lo cual puede indicar que existe una interaccion en-
tre estas dos especies generada a partir del tratamiento térmico. Sin embargo, la aleacion Pd-
Ni no ocurre debido principalmente a que el Pd tiene una baja tension superficial y un mayor
radio atomico que el Ni. Consecuentemente, el Pd tiende a ser expelido de la matriz de Ni,

conduciendo a una fuerte segregacion de Pd [73]. Por lo que las posiciones 40.99°, 47.6° y
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69.88° (26) corresponden muy probablemente a los planos (111), (200) y (220) de la fase crista-
lina de paladio (Pd) en sistema ctbico (JCPDS 00-005-0681). Y en las posiciones 44.44°, 51.87°
y 75.8° (28) se encuentran las senales asociadas con los planos (110), (200) y (220) de la fase

cristalina de niquel (Ni°) en sistema ctbico.

00
PdPt/SBA-15
00 o6
o ) O pt
o PtNi/SBA-15
) o) O pd

. O Ni
0 PdNi/SBA-15
Q 0 Qa O
\‘/\‘ SBALS

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 27. Difractogramas de rayos X de angulos altos
de catalizadores bimetalicos reducidos.

Intensidad (u.a.)

De color naranja, el catalizador PtNi/SBA-15 reducido presenta tres sefales definidas en las
posiciones 44.25°, 51.20° y 75.93 (26), las cuales corresponden a la fase cristalina de niquel
(Ni°) en sistema ctibico (JCPDS 01-071-4655), se aprecia en esas posiciones un ligero despla-
zamiento (del orden de los decimales) en comparacion con las posiciones de las sefiales de Ni
reducido del catalizador monometalico, esto se debe principalmente a interacciones con las
particulas de Pt. Sin embargo, tampoco hay evidencia contundente que asegure que las espe-
cies de Pt y Ni se encuentren formando una aleacidon. Adicionalmente no se observé un pa-
tron definido para la especie de Pt metdlico por lo que se sugiere que el platino se encuentra
mejor disperso en la superficie del soporte con un tamafo de cristal menor a 5nm (limite me-

dible de DRX).

Finalmente, el difractograma de color cian, el catalizador PdPt/SBA-15 reducido muestra tres
senales bien definidas en las posiciones 40.03°, 46.52° y 68.01° (26), que por las caracteristicas

de ambos metales sugieren la formacion de una aleacién:
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¢ Radios atémicos similares, 1.37A para Pd y 1.39A para Pt
e Estructuras cristalinas iguales, ctibica centrada en las caras

e Electronegatividades iguales (2.2)

Para Pt, las posiciones de las difracciones de los planos (111), (200) y (220) son 39.76°, 46.24° y
67.45° (20), respectivamente. Para Pd, las posiciones de las difracciones de estos mismos pla-
nos (110), (200) y (220) son 40.11°, 46.66° y 68.08° (28), respectivamente. Y finalmente, para la
aleacion PtPd, estas posiciones de los planos (110), (200) y (220) se encuentran localizadas en

39.92°, 46.43° y 67.76° (26) (JCPDS 04-017-6714 Pd0.25Pt0.75) (ver ANEXO 4).

Las posiciones de las difracciones en cada metal de forma individual son muy similares, y
éstas a su vez son muy parecidas a las posiciones de las difracciones para la aleacion PtPd por
lo que existe una alta probabilidad de que estos dos metales hayan formado una aleacion

durante la etapa de tratamiento térmico (reduccion) a 400°C.

Los tamanos promedios de cristal se calcularon a partir de la ecuacion de Scherrer y los resul-

tados se reportaron en la Tabla 9, a continuacion:

Tabla 9. Tamanos de cristales en catalizadores bimetalicos determinados por DRX.

Calcinados Reducidos
Catalizador | page crista-l Sefial Tmax Taz;:tl:lde Fase cris-| Sefal Imax Ta:;::::lde
lina °(26) (nm) talina °(26) (nm)
NiO (ctbi- 43.08 8.8 Ni (ctbi- 44.44 5.0
PANi/SBA-| €0 fcc) cofeqy
15 - 1bi-
PdO (tetra 340 71 Pd (cabi-| 0 oq 14.8
gonal) co fcc)
PtNi/SBA- | NiO (clbi-| o 154 Ni (cabi-| ) s 10.4
15 co fcc) co fcc)
a (f u];mo 39.83 11.7 Pt (cabi-
) cc
PdPt/SBA cofec)yl 4003 13.7
15 PdO (tetra- Pd (ctbi-
gonal) 33.73 9.5 co fcc)

Imax: Senal de intensidad maxima
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5.5 Reduccion a Temperatura Programada

En esta seccion se presentan los termogramas obtenidos de los analisis de reduccion a tempe-
ratura programada. En la Figura 28 se presenta el perfil de reduccién del catalizador Ni/SBA-
15. Se observan dos senales definidas en 294°C y 420°C. Esto indica que existen dos especies
de NiO de diferentes caracteristicas que interactuan de distinta forma con el soporte. En pri-
mer lugar se tienen especies de NiO reducibles a menor temperatura (294°C), esto debido a
que son particulas de menor tamano localizadas en la superficie del soporte pudiendo ser de
dos tipos: particulas altamente dispersas en el soporte SBA-15 o particulas de NiO mas pe-
quenas en la superficie de otras particulas mas grandes de NiO que ademas pueden estar
depositadas en la parte longitudinal de la estructura porosa del SBA-15, es decir fuera de los
poros cilindricos que se extienden a lo largo de la superficie del soporte. En segundo lugar, se
tienen a especies reducibles de NiO a mayor temperatura (420°C), estas especies tienen una
interaccion con el soporte mas fuerte, esto debido a que las particulas de NiO son encapsula-
das en los mesoporos hexagonales del SBA-15, haciendo que su reduccion requiera de mayor

energia y por lo tanto mayor temperatura.
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Figura 28. Perfil de reduccion de catalizador Ni/SBA-15.
El siguiente perfil de temperaturas corresponde a la reduccion del catalizador monometalico

de Pd/SBA-15 y se presenta en la Figura 29. Se observa una sefial muy pequefia que prueba la
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reduccién de PdO a Pd° alrededor de 100°C, debido a la carga metalica baja, esta sefal no es
tan intensa en comparacion al catalizador de niquel. Se sabe ademas de la literatura [72] que
el paladio se reduce aproximadamente en este intervalo de temperatura por lo que el perfil de

reduccion no esta tan bien definido en comparacion al catalizador de 5% en peso de niquel.
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Figura 29. Perfil de reduccion de catalizador Pd/SBA-15.
Posteriormente en la Figura 30 se muestra el perfil de reduccion del catalizador Pt/SBA-15. En
este perfil no se observan etapas de reduccién en el catalizador Pt/SBA-15. Esto se debe a que
a la alta temperatura de calcinacion (500°C) que se utilizé para la preparacion del catalizador

ocurre la formacion de especies de platino ya reducidas [75, 76].
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Figura 30. Perfil de reduccion de catalizador Pt/SBA-15.
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Esto concuerda con lo observado en los resultados de difraccion de rayos X de angulos altos,

donde las especies metalicas cristalinas presentes fueron solamente especies Pt°.

Una vez analizados los casos de catalizadores monometalicos se presentan a continuacién los
resultados que se obtuvieron de los catalizadores bimetalicos. En la Figura 31 el TPR del cata-
lizador de PANi/SBA-15 muestra una senal bien definida en 297 °C y un hombro en 410 °C. Es
importante recordar que en el caso de Ni/SBA-15 los picos presentados se encontraban en
294°C y 420°C, donde el pico de mayor temperatura fue mayor en comparacion al primero.
Ahora bien, en el caso del catalizador bimetalico PANi/SBA-15 existe una disminucién en el
pico de las especies reducibles de NiO con mayor fuerza de interaccién con el soporte y un
aumento de intensidad en el pico de menor temperatura que corresponde a las especies de
NiO de menor fuerza de interaccion con el soporte. Esto es un claro efecto de la presencia del
paladio en el catalizador bimetalico. Se sabe que el paladio es una especie que se reduce de

PdO a Pd° facilmente a temperaturas relativamente baja alrededor de 100 °C.
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Figura 31. Perfil de reduccion de catalizador bimetalico PANi/SBA-15.

Esto produce el efecto conocido como spillover de hidrogeno, esto quiere decir que primero el
hidrogeno se disocia en la superficie del paladio metalico y se produce hidrégeno activo. Este
hidrégeno activo migra entonces a las cercanias de las especies de NiO y las reduce. Asi se
obtiene un perfil donde existen mas especies de NiO reducibles a menor temperatura y se

disminuyen las especies de NiO de mayor fuerza de interaccion. ].S. Feeley y colaboradores
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explican que en principio la reduccion de los clasteres de NiO se debe a una interaccion de
las particulas de Pd reducidas las cuales pueden quimisorber disociativamente al hidrégeno

[77].

Enseguida en la Figura 32 se muestra el perfil de reduccion del catalizador bimetalico
PtNi/SBA-15. En el perfil de reducciéon de este catalizador se puede observar una senal a
241°C. Comparando el perfil con el catalizador monometalico de Ni/SBA-15, los dos picos de
reduccidon que presentaba el caso monometalico se han reducido a s6lo un pico de reduccion
para el caso del catalizador bimetalico de PtNi/SBA-15. Y ademas la presencia de platino ha

disminuido la temperatura de reduccion hasta 241°C.
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Figura 32. Perfil de reduccion de catalizador bimetalico PtNi/SBA-15.

En este caso y similar al caso de PdNi, se produce el efecto spillover de hidrogeno, se sabe que
el platino es una especie que se reduce a bajas temperaturas y que ademas activa facilmente a
la molécula de H: de forma disociativa [78, 22], por lo que, de la misma forma, el hidrégeno
se disocia sobre la superficie del Pt y este hidrégeno activo migra y reduce las especies de
NiO. El platino ayuda entonces a reducir las especies de NiO. Ademads, se sabe también que el
Pt mejora la dispersion de las particulas de Ni, por lo tanto, al obtenerse particulas de fase

activa de menor tamafio se reduce asi la temperatura de reduccidn de estas especies [22].
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Finalmente, en la Figura 33 se presenta el perfil de reduccion del catalizador bimetalico
PdPt/SBA-15. En este perfil no se observan sefales o picos de reduccion. Debido a las bajas
cargas metalicas es probable que no se observen senales de reduccion en este catalizador,
ademas como se explicod anteriormente, el Pt es conocido por mejorar la dispersion y ademas
por reducir especies vecinas debido que el platino se encuentra ya reducido, por lo que no se

observa una sefial significativa en el termograma del catalizador bimetalico PdPt/SBA-15.

0.015

" PAPUSBA-15

0.010 -

0.005 -

Sefial TCD (u.a.)

0.000 ~

50 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 33. Perfil de reduccion de catalizador bimetalico PdPt/SBA-15.

Dado a que se conoce la relacion estequiométrica y el consumo de hidrogeno de cada catali-
zador, se calculd el grado de reduccidn (&) en cada catalizador monometalico y bimetdlico de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

consumo de H, experimental
a= — (Ec.7.)
consumo de H, tedrico

En la tabla 10 que se presenta a continuacion se muestran los consumos de hidrogeno expe-

rimentales y tedricos calculados para cada catalizador y a su vez el grado de reduccion ().
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Tabla 10. Consumo de hidrégeno y grado de reduccion.

Contenido de metal (%p/p)  Consumo de H: (mL/g STP)

Catalizador - - a
M1 M2 Experimental Tedrico
Ni/SBA-15 5.04 - 17.92 19.23 0.93
Pd/SBA-15 1.05 - 221 221 1.0
Pt/SBA-15* 0.83 - - - -
PdNi/SBA-15 0.81 4.46 18.7 18.7 1.0
PtNi/SBA-15 1.01 5.05 17.76 19.27 0.92
PdPt/SBA-15 0.81 0.66 - - -

*nota: El platino se encuentra ya reducido antes del analisis. M1: metal 1 en nomenclatura y M2: metal 2 en nomenclatura

Los catalizadores monometdlicos Ni/SBA-15 y Pd/SBA-15 presentan altos grados de reduc-
cion, aunque el del primero no sea completa, esto se debe a que existen especies de NiO con
una gran fuerza de interaccion con el soporte o bien existen en algunas zonas del catalizador
aglomeraciones de NiO, lo que implica que, si se forman clusteres de NiO las particulas en la
superficie de estos se pueden reducir facilmente, en cambio las particulas del centro de los
cltsteres pueden no reducirse por completo. En cambio, en el segundo, el catalizador de pa-
ladio tiene una reduccién completa, primero por su baja temperatura de reduccion y segundo
debido seguramente a su mejor dispersion en el soporte. En el caso del catalizador bimetdlico,
PdNi/SBA-15 el grado de reduccién aumenta en comparacion con el catalizador monometali-
co Ni/SBA-15, como se ha explicado, la baja temperatura de reduccion del paladio hace que
este contribuya en la reduccion de las especies de NiO, haciendo que las especies de NiO que
tienen una fuerza de interaccion mayor con el soporte se reduzcan con mayor facilidad. El
catalizador PtNi/SBA-15 presenta un grado de reduccion similar al del catalizador monome-
talico de Ni/SBA-15, por lo que el consumo de hidrégeno en la reduccion es debido sélo a la
especie de NiO en el catalizador, ya que como se ha observado, el Pt se encuentra reducido, y
su efecto modifica la temperatura de reduccion de las especies de NiO y como ya se ha men-

cionado, también la dispersion.

En la mayoria de los catalizadores preparados se observa un alto consumo de hidrdégeno,
salvo por los casos que se detallan a continuacion: los catalizadores Pt/SBA-15 y PdPt/SBA-15,

se observo que no presentaron consumos de hidrogeno, para el catalizador Pt/SBA-15 es de-
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bido a que en el catalizador solo existe Pt metalico ya reducido, lo que confirma lo observado
en DRX de polvos. Para el catalizador PdPt/SBA-15, debido a la baja carga metalica de ambos
metales y que al mismo tiempo el Pt se encuentra reducido, se fomenta una rapida reduccién
de paladio en la realizacion del analisis de TPR por lo no se observé un consumo de hidro-

geno importante.

5.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa obtenidos para los catalizadores preparados se muestran

en la Figura 34.
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Figura 34. Espectros de reflectancia difusa (DRS) UV-vis de los catalizadores preparados.
Para el caso del catalizador de Ni/SBA-15 la sefial presentada en el intervalo de 200 a 350 nm
estd asociado a la transferencia de carga metal-ligante (LMCT, Ligand to Metal Charge Transfer)
la cual se da de los orbitales 2p del oxigeno a los orbitales Eg del NiO que se encuentra en
coordinacién octaédrica. Y adicionalmente, a 420 nm y 725 nm se observan con una intensi-
dad débil, las bandas correspondientes a transiciones d-d del niquel en coordinacion octaé-
drica [79]. Para el caso del catalizador Pd/SBA-15, no se observan bandas definidas de trans-

ferencia de carga ni de transiciones d-d.
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En el caso de Pt/SBA-15, se reporta en la literatura que el complejo [PtCls]? (proveniente del
precursor de Pt, H2PtCls] es un complejo octaédrico que exhibe dos bandas de transferencia
de carga (TC) en 264 nm y 205 nm, y cuatro bandas de transicion d-d en 473, 497, 531 y 560
nm [80] Ademds de que se ha reportado una banda adicional para el caso del platino sopor-
tado en silice, en alrededor de 355 nm [81]. Esta tiltima se observé en el catalizador Pt/SBA-15

preparado por lo que se atribuye a una transicion d-d de Pt soportado.

Si bien algunos autores han reportado bandas de transferencia de carga y bandas de transi-
ciones d-d para paladio y platino, no se observaron bandas bien definidas para estos metales
en los catalizadores preparados (monometdlicos y bimetalicos), debido en gran medida al
bajo porcentaje en peso de los mismos, y los espectros muestran solo sefiales en el espectro
visible que normalmente corresponden a la coloracion misma de estos catalizadores y por lo
tanto, solo puede decirse que si la carga metdlica aumenta, y a su vez, la coloracion de los
catalizadores cambia, la parte de los espectros en la region de luz visible pueden verse con

una sefal mas intensa.

5.7 Espectroscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Se realizaron los conteos de particulas metalicas en cada caso para los catalizadores monome-
talicos (Figura 35) y de catalizadores bimetalicos (Figura 36) de cada una de las imagenes de
microscopia de transmision obtenidas y se elabord para cada catalizador un histograma de
frecuencia relativa de los conteos reportdndose el tamafio promedio de particula. Las micro-
grafias muestran que los tamanos promedio de particula de los catalizadores monometalicos
son de 11.6 nm para el catalizador de Ni/SBA-15, 5.4 nm para el catalizador Pd/SBA-15y 16.3
nm para el catalizador Pt/SBA-15. Mientras que, para los catalizadores bimetalicos los tama-
nos promedio de particula son de 8.9 nm para PdANi/SBA-15, 8.0 nm para PtNi/SBA-15y 13.6
nm para PdPt/SBA-15. También se determiné el efecto del tamafio de particula en el caso de
catalizadores bimetalicos, en el caso del catalizador de PANi/SBA-15 se puede observar que el
tamanio de particula de 8.9 nm resulté menor al 11.6 nm del catalizador monometalico
Ni/SBA-15. De igual forma en el caso del catalizador PtNi/SBA-15 el tamafo promedio de

particula resultd ser de 8.0 nm, por lo que en comparacion al catalizador Ni/SBA-15 se obser-
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v6 una disminucién en el tamafio de particula, ademas se observd en las imagenes de micros-
copia de transmision una mayor dispersion de las especies metalicas. Y por altimo el caso del
catalizador PdPt/SBA-15, el tamafo de particula promedio fue de 13.6 nm, el cual es menor
en comparacion al 16.3 nm del catalizador monometalico Pt/SBA-15, donde ademas se obser-
vo en las imagenes de microscopia de transmision que la dispersion de las especies metalicas

en el catalizador bimetdlico es mayor en comparacion al catalizador monometalico de

Pt/SBA-15.
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Figura 35. Imagenes de HRTEM y distribuciones de tamafios de particulas de catalizadores
monometalicos (a) Ni/SBA-15, (b) Pd/SBA-15, (c) Pt/SBA-15.

Es importante sefalar que mediante esta técnica es casi imposible determinar si las particulas
depositadas estan dentro de los poros o fuera de los poros. Sin embargo, existe la posibilidad
de que las particulas se depositen dentro y fuera de los poros y ademas en las entradas de los
poros. De acuerdo con la distribucién de tamafios de particula (Figura 35), el catalizador
Ni/SBA-15 obtuvo con mayor frecuencia relativa tamafios de entre 7.5 y 12.5 nm. Para el cata-

lizador Pd/SBA-15 el tamano de particula se obtuvo en el intervalo de 5.0 y 7.5 nm. Y para el
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catalizador Pt/SBA-15 se obtuvo con mayor frecuencia relativa tamafos de particula de entre

10 y 20 nm.
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Figura 36. Imagenes de HRTEM y distribuciones de tamafios de particulas de catalizadores
bimetalicos (a) PANi/SBA-15, (b) PtNi/SBA-15, (c) PdPt/SBA-15.

Segun las distribuciones de tamafos de particula (Figura 36) el catalizador PANi/SBA.15 ob-
tuvo tamanos de particulas con mayor frecuencia relativa de entre 5 y 10 nm. Para el catali-
zador PtNi/SBA-15 este intervalo de mayor frecuencia relativa también fue de entre 5 y 10

nm. Y finalmente para el catalizador PdPt/SBA-15 el intervalo con mayor frecuencia relativa

fue de entre 5y 15 nm.

5.8 Evaluacion Catalitica
5.8.1 Actividad Catalitica en HDO de Anisol

Se evalu¢ la actividad catalitica de los catalizadores monometdlicos y bimetalicos reducidos
en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol, monitoreada por cromatografia de gases.
Los perfiles de conversion en funcion del tiempo de reaccion se presentan a continuacion en

la Figura 37. La conversion de anisol se obtuvo a partir de la ecuacién 8, donde C; (mol/L) es
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la concentracion inicial de anisol y C; (mol/L) es la concentracién de anisol en un valor de

tiempo de reaccién (h).

Ci— G

Conversién de anisol (%) = x 100 (Ec. 8.)

4

Todos los catalizadores preparados fueron activos en esta reaccion. Sin embargo, se puede
observar que el catalizador menos activo de forma general fue el catalizador Pd/SBA-15
mientras que el catalizador PANi/SBA-15 fue el mas activo. Dentro del grupo de catalizadores
monometdlicos el catalizador Ni/SBA-15 presenta la mayor actividad, seguido del catalizador
Pt/SBA-15 y finalmente Pd/SBA-15. Del grupo de catalizadores bimetalicos, el catalizador
PdNi/SBA-15 muestra una actividad ligeramente mayor que la de PtNi/SBA-15 y mayor que
el catalizador PdPt/SBA-15. Ademads, se puede observar también que el grupo de catalizado-

res bimetdlicos es mas activo de forma general que los catalizadores monometalicos.
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Figura 37. Conversidn de anisol en funcion del tiempo con catalizadores mono- y bimetalicos.

Sin embargo, para hablar correctamente sobre actividad catalitica, fue necesario determinar

las constantes cinéticas de velocidad de reaccion. Para ello tuvieron que tomarse en cuenta
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algunas consideraciones. La hidrodesoxigenacion de anisol consiste en un grupo complejo de
reacciones consecutivas y paralelas cuya resolucion es compleja (véase Figura 6, pagina 16),
asi que para determinar las constantes cinéticas de cada catalizador se tomaron en cuenta solo
los productos principales obtenidos. Bajo esta consideracion se pudo simplificar el esquema

de reaccion de la siguiente manera:

k k
Anisol (AN) - Ciclohexilmetileter (CME) = Ciclohexano(CHA)

Es importante mencionar que ademas se consider6 que la reaccion de HDO sigue una cinética
de pseudo-primer orden para anisol debido a que durante la reaccidn la concentracion de H:
estuvo en gran exceso considerandose constante. Asi la reaccion mencionada arriba, se puede

escribir como una reaccion consecutiva de primer orden:

k1 kz
AN — CME — CHA

AN = T Tdr k1Can (Ec.9.)
dcC,
T2cME = + ;;VIE = kchN — kZCCME (EC 10)
dCcha
T2cHA = dt = kyCeme (Ec. 11.)

Donde la reaccion 1 corresponde a la reaccién de hidrogenacién, por lo tanto, k; es la cons-
tante de hidrogenacion y la reaccion 2 corresponde a la reaccion de hidrogendlisis (o desoxi-
genacién) asi, k, es la constante de desoxigenacion. Al resolver las ecuaciones para

Can» Ceme, Cona se determinaron las siguientes expresiones [82]:

Can = Cane ™ (Ec. 12.)
el_klt _ e—kzt
CCME = leANi [W‘ (EC 13.)
Can;
Cona = 1= ka1 — 7] = kg [1 = ehet] | (Ec. 14.)
2 1

Mediante un ajuste no lineal de los resultados experimentales empleando los modelos ante-

riores se pudieron encontrar las constantes de velocidad ki y k2 (h). Posteriormente se nor-
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malizaron las constantes de velocidad en funcion de los moles de metal en cada catalizador.

Los resultados se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Actividad catalitica de catalizadores metalicos en reaccion de HDO de anisol.

Co.n TSN G Constantes de velocidad

anisol (%)
Catalizador K1y Kan

1h 6h ky(h™Y) | (W -moli) | k(™) | (h~1-molyt)

/103 /103

Ni/SBA-15 78.5 97.6 1.97 229 0.079 0.919
Pd/SBA-15 39.1 68.0 1.15 116.9 0.005 0.482
Pt/SBA-15 51.6 88.4 0.86 201.7 0.023 5.364
PdNi/SBA-15 | 87.5 99.0 4.20 50.2 0.095 1.138
PtNi/SBA-15 | 84.6 98.5 3.07 33.7 0.238 2.612
PdPt/SBA-15 | 76.5 97.1 1.68 152.7 0.012 1.091

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que en funcién de la conversién de an-
isol, del grupo de catalizadores monometalicos el catalizador con mayor actividad es el cata-
lizador Ni/SBA-15, le sigue el Pt/SBA-15 y finalmente Pd/SBA-15, mientras que del grupo de
catalizadores bimetdlicos el catalizador que presenta la mayor actividad con base en la con-
version es el catalizador PdNi/SBA-15, le sigue el catalizador PtNi/SBA-15 y por ultimo
PdPt/SBA-15.

De ambos grupos el catalizador PANi/SBA-15 muestra los mejores resultados de conversion.
Esto concuerda con los resultados de las constantes de hidrogenacion, ki, siendo el cataliza-

dor PdNi/SBA-15 el que presenta el mayor valor de ki.

No obstante, la actividad intrinseca, es decir, considerando las constantes de actividad nor-
malizadas por mol de metal, en la reaccién de hidrogenacién de anisol, se presenta un com-

portamiento completamente diferente. Desde este punto de vista, el catalizador con mayor
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actividad es Pt/SBA-15 seguido de PdPt/SBA-15 y Pd/SBA-15 y los que presentan una menor
actividad con base en el valor de sus constantes normalizadas son los catalizadores de

PdNi/SBA-15, PtNi/SBA-15 y el mas bajo de todos Ni/SBA-15.

Ahora bien, haciendo la comparacién de los valores de las constantes de actividad en la reac-
cion de desoxigenacion (hidrogenolisis, ruptura de enlace C-O) la actividad aumenta en otro
orden, siendo el catalizador Pt/SBA-15 el mas activo de todos en esta reaccion, seguido del

catalizador PtNi/SBA-15, y PANi/SBA-15.

5.8.2 Selectividad

Adicionalmente, la Figura 38 presentada a continuacion, muestra los porcentajes de los pro-
ductos obtenidos en la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol para cada catalizador mo-
nometalico y bimetdlico. Se observa que en todas las reacciones el producto principal obteni-
do de la reaccion es el intermediario ciclohexil metil éter y de forma general para todos los
catalizadores se observa una baja formacion de ciclohexano a bajas conversiones, normalmen-
te menores al 80%. En contraste, se puede observar en los catalizadores de Ni/SBA-15,
PdNi/SBA-15 y PtNi/SBA-15 que a conversiones mayores al 80% presentan una mayor forma-

cién del compuesto totalmente hidrogenado y desoxigenado, ciclohexano.
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Figura 38. Relacidn de productos para cada catalizador en la reaccion de HDO de anisol,
BEN=benceno, CHA=ciclohexano, CHL=ciclohexanol, CHE=ciclohexeno, CME=ciclohexil me-
til éter.

A continuacion, en la figura39, se presenta la relacion de los principales productos obtenidos

a 88% de conversion de anisol para cada catalizador. Para fines de este trabajo, se definid la
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selectividad hacia ciclohexano como el porcentaje de este compuesto en la mezcla de produc-

tos a un valor de conversion de anisol de 88%.
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Figura 39. Selectividad hacia principales productos a 88% de conversion de anisol.
(a)Ni/SBA-15, (b)Pd/SBA-15 (68% de conversion), (c)Pt/SBA-15, (d)PdNi/SBA-15,
(e)PtNi/SBA-15, (f)PdPt/SBA-15. CHA=ciclohexano, CHL=ciclohexanol, CME=ciclohexil metil
éter.

Es asi como en esta figura es mucho mas sencillo comparar la selectividad hacia el producto
de mayor interés para la reaccion de HDO de anisol, el ciclohexano. Entonces, se observa que
los catalizadores que presentan mayor selectividad hacia ciclohexano son en primer lugar:
PtNi/SBA-15, seguido de Ni/SBA-15 y PdNi/SBA-15 y con una conversion del 88%, el catali-
zador de Pt/SBA-15.
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5.9 Discusion de Resultados

De acuerdo con la tabla 11, para la reaccién de hidrogenacion, ki, el catalizador monometalico
que presenté mayor actividad global fue el catalizador Ni/SBA-15 (ky = 1.97 h™1), lo que
resulta evidente debido a que este catalizador contiene mayor carga metalica, (5% p/p nomi-
nal de Ni) en comparacion a los catalizadores Pd/SBA-15 y Pt/SBA-15 (1% p/p nominal en
cada caso). Sin embargo, de acuerdo con la misma tabla, la actividad intrinseca, es decir, con-
siderando los moles de metal contenidos en el catalizador, el catalizador Pt/SBA-15 presento
una mayor actividad (kqy =201.7 x 103h™!-mol}), seguido del Pd/SBA-15 (kiy =
116.9 x 103h™1 - mol;!) y finalmente Ni/SBA-15 (kqy = 22.9 x 103h™1 - moly;!). El cataliza-
dor Pt/SBA-15 presenta mayor actividad intrinseca debido a que la masa molar del platino
(195.09 g/mol) es mucho mayor en comparacion a la del paladio (106.4 g/mol) y Ni (58.7
g/mol), esto quiere decir que el nimero de moles de fase activa en el catalizador Pt/SBA-15
(1% p/p nominal de Pt) es menor que en los catalizadores Pd/SBA-15 (1% p/p nominal de Pd)
y Ni/SBA-15 (5% p/p nominal de Ni), lo que en términos de eficiencia en actividad, el catali-

zador Pt/SBA-15 es superior.

En esta misma reaccion, en la reaccion de hidrogenacion(k:), los catalizadores bimetalicos
resultaron ser mads activos de forma global que los catalizadores monometalicos. Los catali-
zadores bimetalicos contienen una mayor carga metalica, por lo que es evidente que la activi-
dad global resulte mayor que los catalizadores monometalicos. Aqui se observan principal-
mente dos efectos en la actividad global de los catalizadores bimetalicos. El primero, por su-
ma de actividad en la reaccion de hidrogenacion, es decir, la constante de actividad del cata-
lizador bimetalico es aproximadamente igual a la suma de las constantes de actividad de los
dos catalizadores monometalicos, esto se puede observar por ejemplo en el catalizador
PtNi/SBA-15, donde se observd que la constante de velocidad del catalizador bimetalico
(ky = 3.07h™1) es practicamente igual a la suma de las constantes individuales de los catali-
zadores de Pt/SBA-15 (k; = 0.86 h™1) y Ni/SBA-15 (k; = 1.97 h™1). El segundo efecto se
observo en el catalizador bimetalico PdPt/SBA-15, en este la constante de actividad del catali-

zador bimetélico (k; = 1.68 h™1) no fue mayor a la suma de constantes de actividad que de
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los dos catalizadores monometélicos Pd/SBA-15 (ky = 1.15 h™1) y Pt/SBA-15 (k; = 0.86
h~1), esto aun cuando se esperaba una actividad mayor siendo que el catalizador bimetalico

presenta una mayor carga metalica en comparacion de los catalizadores monometalicos.

No obstante, en términos de actividad intrinseca los catalizadores bimetalicos no parecen
obtener una gran mejora de la actividad en la reaccion de hidrogenacion. De nuevo esto se
encuentra relacionado con el peso molecular de los atomos metalicos en cada catalizador. Sin
embargo, se observa que el catalizador PANi/SBA-15 tiene una mayor constante de actividad
intrinseca (kqy = 50.2 x 103h™! - molj!) en comparacién al catalizador Ni/SBA-15 (kqy =
22.9x103h~1 - mol;!) considerando incluso el mayor niumero de moles de metal en el cata-
lizador bimetdlico, pero no mayor al catalizador Pd/SBA-15 (kqy = 116.9 x103h™1-
molj).El catalizador PtNi/SBA-15 tiene una mayor constante de actividad intrinseca (kqy =
33.7x103h™1 - mol;!) en comparacién al catalizador Ni/SBA-15 (kqy =22.9x103h71:
molyl), pero no mayor al catalizador Pt/SBA-15 (kyy = 201.7 x 103h™1 - moljl). El cataliza-
dor PdPt/SBA-15 tiene una mayor constante de actividad intrinseca (kyy = 152.7 x 103h™1-
molj') en comparacién al catalizador Pd/SBA-15 (kqy = 116.9 x 103h™1 - mol;t), pero no
mayor al catalizador Pt/SBA-15 (kyy = 201.7 x 103h™1 -molj). Estas comparaciones indi-
can que ain con una mayor carga metdlica y mayor nimero de moles metalicos, los cataliza-
dores bimetdlicos PANi/SBA-15 y PtNi/SBA-15 resultan tener mejor actividad en la reaccion
de hidrogenacién que por ejemplo el catalizador monometdlico Ni/SBA-15. Y el catalizador
bimetalico PdPt/SBA-15 tiene mejor actividad de hidrogenacién que por ejemplo el cataliza-

dor Pd/SBA-15.

Ahora bien, retomando los resultados de la tabla 11, pero ahora para la reaccién de desoxige-
nacion, k2, el catalizador monometdlico que presenté mayor actividad global fue de nuevo el
catalizador Ni/SBA-15 (k; = 0.079 h™1). Sin embargo, como en el andlisis de la reaccién de
hidrogenacion, si se analiza la actividad intrinseca, considerando los moles de metal conteni-
dos en cada catalizador, el catalizador Pt/SBA-15 presenté una mucho mayor actividad
(kay = 5.364 x 103h~1 - mol}), seguido en este caso por el catalizador Ni/SBA-15 (kyy =

0.919 x 103h™1 - mol;t) y finalmente Pd/SBA-15 (kyy = 0.482 x 103h™1 - moly;!). De igual
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forma que en la reaccion de hidrogenacion, la mejor actividad intrinseca de Pt/SBA-15 se de-
be a la mayor masa molar del platino y por consiguiente menor nimero de moles de metal

presentes, lo que se traduce a una mejor eficiencia.

En el caso de los catalizadores bimetdlicos, el catalizador PtNi/SBA-15 (k, = 0.238 h™1) ob-
tuvo mejor actividad global de desoxigenacion, seguido del catalizador PdNi/SBA-15 (k; =
0.095 h™1), ambos resultaron con una actividad mayor o similar al catalizador monometélico
Ni/SBA-15. Cuando se analiza la actividad intrinseca, se observa que los catalizadores bime-
télicos PANi/SBA-15 (kay = 1.138 x 103h™1 - mol;) y PAPt/SBA-15 (kyy = 1.091 x 103h71 -
molj;!) tienen una actividad intrinseca similar al catalizador monometalico Ni/SBA-15, en el
caso de PdPt/SBA-15, la presencia de Pt mejora en gran medida la actividad en comparacion
al catalizador monometalico Pd/SBA-15. En contraste, el catalizador PtNi/SBA-15 (kpy =
2.612 x 103h™1 - molj!) resulta obtener una mejor actividad intrinseca en desoxigenaciéon

que todos los demas catalizadores monometalicos y bimetalicos exceptuando a Pt/SBA-15.

La actividad catalitica de un catalizador se encuentra estrechamente relacionada con el tama-
no de particula de la fase activa presente en el catalizador. Tamafos de particula menores

aumentan la actividad catalitica de un catalizador. En este sentido, se observd lo siguiente:

Para catalizadores monometalicos, considerando los tamafios de cristal (DRX de polvos) de
catalizadores reducidos (Tabla 9) y con distribuciéon de tamano de particula (HRTEM) (Figura

35)

e Ni/SBA-15 con tamafio de cristal de 8.7 nm y con tamano de particula principalmente
de entre 7.5 y 12.5 nm.

e Pd/SBA-15 con tamafio de cristal de 17.6 nm y con tamafio de particula principalmen-
te de entre 5 y 7.5 nm.

e Pt/SBA-15 con tamarfio de cristal de 17.4 nm y con tamano de particula principalmente

de entre 10 y 20 nm.
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Para catalizadores bimetalicos, y también considerando los tamafios de cristal (DRX de pol-
vos) de catalizadores reducidos (Tabla 9) y con las distribuciones de tamafios de particula

(HRTEM) (Figura 36).

e DPdNi/SBA-15 con tamano de cristal de 5 y 14.8 nm y con tamano de particula princi-
palmente de entre 5 y 10 nm.

e PtNi/SBA-15 con tamafio de cristal de 10.4 nm y con tamano de particula principal-
mente de entre 5y 10 nm.

e DPdPt/SBA-15 con tamafo de cristal de 13.7 nm y con tamafo de particula principal-

mente de entre 10 y 15 nm.

El catalizador Pt/SBA-15 presentd tamarios de particulas muy grandes, no obstante, fue uno
de los catalizadores que presentaron mejor actividad en hidrogenacidn, hablando en términos
de constantes de velocidad. Se observé por otro lado que no alcanzé conversiones mayores al
90%, donde se encontrd que en otros catalizadores se obtiene la mayor produccién de ci-
clohexano. Esto debido probablemente a una menor disponibilidad de sitios activos debido a
un mayor tamano de particula. El que se obtuvieran grandes tamafios de particula en el cata-
lizador Pt/SBA-15, se atribuye al tratamiento térmico al que se le sometio previo a la reaccidn,
el Pt/SBA-15 calcinado ya presentaba platino en forma reducida (Pt°) por lo que, al hacerle el
tratamiento térmico por 4h a 400°C, fomentd la modificaciéon de la dispersion y por lo tanto,

el tamafio de cristal que fue determinado por DRX de polvos.

El catalizador Pd/SBA-15 a pesar de haber obtenido tamafios de particulas menores
(HRTEM), no fue el que presentd mejor actividad de hidrogenacion y desoxigenacién, pero si
obtuvo un buen resultado en la reaccion de hidrogenacion, considerando las constantes in-
trinsecas de actividad (Tabla 11). El catalizador Ni/SBA-15 no obtuvo los tamafnos de mas
pequenos, sin embargo, obtuvo buena actividad en la reaccién de desoxigenacion, conside-

rando las constantes intrinsecas de actividad (Tabla 11).

Si se comparan los catalizadores monometalicos de Ni/SBA-15 y Pt/SBA-15 con el catalizador
bimetalico PtNi/SBA-15 y simultdneamente los catalizadores monometalicos Ni/SBA-15 y

Pd/SBA-15 con el catalizador bimetalico PANi/SBA-15, se observa que los catalizadores bime-
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talicos obtuvieron tamanos de particula mas pequefios (mejor dispersos) en comparacion con
el catalizador monometalico Ni/SBA-15. Esto se ve reflejado en la actividad, el catalizador
PdNi/SBA-15 mejord en cierta medida en la reaccion de hidrogenacion en comparacion del
catalizador monometalico Ni/SBA-15. El catalizador PtNi/SBA-15 por otro lado, fue el catali-
zador que presento la mayor actividad en desoxigenacion y fue uno de los mejores en hidro-
genacion, mejorando ampliamente lo obtenido por los catalizadores monometalicos Pt/SBA-
15 y Ni/SBA-15. El caso del catalizador bimetalico PdPt/SBA-15 obtuvo mejores tamaros de
particula respecto a los obtenidos por Pt/SBA-15 y se observo que obtuvo buena actividad en
hidrogenacion, sin embargo, no fue una mejora significativa considerando el aumento de

carga metalica en comparacion a los catalizadores monometalicos.
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6. Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron satisfactoriamente catalizadores monometalicos de Pd, Pt y Ni
y catalizadores bimetalicos de PdNi, PtNi y PdPt que fueron soportados en SBA-15 mediante
el método de impregnacion y co-impregnacion de humedad incipiente, respectivamente. Du-
rante la sintesis de estos catalizadores se comprobd que el soporte SBA-15 mantuvo sus pro-

piedades, estructura porosa ordenada y hexagonal en cada catalizador preparado.

Se determin¢ la actividad catalitica de ambos tipos de catalizadores que, de acuerdo con los
resultados de actividad global en la reaccion de hidrogenacion, los catalizadores con mayor
actividad fueron Ni/SBA-15, PtNi/SBA-15 y PdNi/SBA-15. Sin embargo, considerando la acti-
vidad intrinseca, los catalizadores con mayor actividad resultaron ser Pt/SBA-15, PdPt/SBA-
15 y Pd/SBA-15. En cuanto a selectividad, el producto principal obtenido en todos los casos
fue el ciclohexil metil éter. La selectividad hacia el ciclohexano depende de la naturaleza del
metal, los catalizadores que obtuvieron mayores actividades globales en desoxigenacion fue-
ron PtNi/SBA-15, PdNi/SBA-15, y Ni/SBA-15. Por otro lado, considerando la actividad de
forma intrinseca los que presentaron mayor actividad son Pt/SBA-15, PtNi/SBA-15 y
PdNi/SBA-15. Una buena actividad de desoxigenacion permite la obtencion del producto
totalmente desoxigenado en mayor proporcion, de acuerdo con la Figura 39 se determino6 que
los catalizadores que en su composicidon contenian Ni y/o Pt resultaron ser mas activos y por

consiguientes mas selectivos hacia ciclohexano.

La presencia de platino y paladio en los catalizadores bimetalicos tuvieron grandes efectos en
cuanto a tamafio de particula y temperatura de reduccion de NiQO, el tamafio de particula de
los catalizadores PdNi/SBA-15 y PtNi/SBA-15 disminuy¢ significativamente en comparacion
con el tamano de particula obtenido en el catalizador de Ni/SBA-15. Los perfiles de reduccion
de ambos catalizadores bimetalicos vieron favorecida la reduccion de las especies de NiO,
especialmente las que se reducen a mayor temperatura y que por lo tanto tienen una mayor
fuerza de interaccion con el soporte, lo que se atribuye a una mejor dispersion de particulas
metalicas en los catalizadores bimetdlicos, lo cual pudo comprobarse al determinarse las dis-

tribuciones de tamafio de particula mediante HRTEM. Estos efectos fueron mas significativos
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para el catalizador bimetalico PtNi/SBA-15, el cual a su vez tuvo una gran actividad en la

reaccion de hidrogenacién y la mayor actividad en la reaccion de desoxigenacion.

Con base en la constantes intrinsecas en la actividad de hidrogenacion y desoxigenacion (Ta-
bla 11) y la selectividad hacia el producto deseado en la hidrodesoxigenacion de anisol, es
decir el ciclohexano (Figura 38 y Figura 39), los catalizadores que de forma general obtuvie-
ron mejores resultados fueron PtNi/SBA-15 y Pt/SBA-15. El catalizador monometalico
Ni/SBA-15 también obtuvo una buena actividad en HDO considerando la actividad global

(hidrogenacion y desoxigenacion) y la selectividad hacia el producto ciclohexano.
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8. Anexos

Para todos los casos: prepard 1g de catalizador, el volumen de impregnacion de SBA-15 sinte-

tizado es de 3.3 mL y se prepararon 10 mL de cada solucion. El objetivo es obtener la masa de

reactivo necesario para preparar cada solucion y llevar a cabo correctamente cada impregna-

cion. Datos de reactivos:

Nombre:

Nitrato de niquel(Il) hexahidrato

Férmula Quimica:

Nl(N03)2 " 6H20

Marca y ref.:

Sigma-Aldrich(244074)

Peso Molecular:

290.79 g/mol

Aspecto:

Cristalino, verde oscuro

D@ODE

Nombre:

Acido cloroplatinico hexahidrato

Foérmula Quimica:

HthClG * 6H20

Marca y ref.:

Sigma-Aldrich(206083)

Peso Molecular:

517.90 g/mol

Aspecto:

Solido, color naranja

Nombre:

Nitrato de paladio(Il) dihidrato

Férmula Quimica:

Pd(N03)2 * 2H20

Marca y ref.:

Sigma-Aldrich(76070)

Peso Molecular:

266.46 g/mol

Aspecto:

Cristalino, polvo marrdén oscuro

1) 5% p/p Ni

MNi(NO3), 6H,0.

_( 5g Ni )( 1g Sop.
~ \95g Sop./ \3.3ml Soln.

) (10ml Soln.) (

290.799ni(n03),-6H,0

58.693g Ni 1mol Ni

Myi(NOs),6H,0. = 0.7902 g

1mol Ni ><1mol Ni(NOs), - 6H,0

)

1m0lNi(N03)2-6H20
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2) 1% p/p Pd

Mpd(NO3),2H,0

_( 1g Pd )( 1g Sop.
~\99g Sop./ \3.3ml Soln.

1mol Pd 1mol : 266.46 :
) (10ml Soln) ( ) < Pd(NO3), 2H20> ( 9rd(NO3), 2H20>

106429 Pd 1mol Pd 1m0lpd(NO3)2.2HZO

Mpa(N0,),2H,0 = 0.0766 g
3) 1% p/p Pt

Muy,ptciy-6H,0

_( 1g Pt )( 1g Sop.
~ \99g Sop./ \3.3ml Soln.

)(10ml Soln )( 1mol Pt ><1molH2pt016-6Hzo> (517.909H2PtC16-6H20>

195.05g Pt 1mol Pt 1moly, peci,-6m,0

mHZPtC16'6H20 = 0.0813

Laboratorio de Nanocatalisis ~87~



ANEXOS

El modelo desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller en 1938, considera que la adsorcion de

un gas sobre un sdlido ocurre en multicapas y hace las siguientes consideraciones:

e El equilibrio es dindmico entre el adsorbato y el adsorbente: la rapidez de adsorcion
esigual a la de desorcion.

e Todos los sitios de adsorcion de la primera capa son iguales. La adsorcion se lleva a
cabo en una superficie homogénea, donde se adsorbe una molécula de adsorbato por
cada sitio de adsorcion.

¢ La cantidad maxima adsorbida corresponde a la monocapa.

e La primera capa sirve como sitio de adsorcion para la siguiente capa y asi sucesiva-
mente.

e Las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas son despreciables.

e Laenergia de adsorcion para las capas después de la primera es igual a la energia de

condensacion.

La ecuacion que describe el modelo de BET es la siguiente:

P ! C_l(P) (Ec. 15.)

V(PO —P) vy C vy C\PO
Donde P es la presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas, P es la presion de satu-
racion del adsorbato, v es el volumen de gas adsorbido a la presion P, v, es el volumen de
gas necesario para la formacién de la monocapa, C es la constante BET que relaciona el calor
de adsorcion de la primera capa con el calor de adsorcion de las multicapas equivalente al
calor de licuefaccion. La forma de la ecuacion 15 es muy conveniente ya que graficar P/
v(P° — P) contra P/P° resulta en una linea recta, en donde la intercepcion con la ordenada es
1/(vp, - C) y la pendiente (C — 1)/(v, - C). Y de esta forma se obtiene facilmente el volumen
de la monocapa. Para la obtencion del area superficial se utilizan los valores de volumen ob-
tenidos en la isoterma de adsorcién-desorcién a presiones relativas P/P° desde 0.05 hasta

0.35 que es la region donde la grafica de la ec. 15 es mds parecida a una linea recta.

Posteriormente para determinar el drea especifica Bet (Sser) se emplea la siguiente ecuacion:
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m?| v,
S —|=—"Ny- Ec. 16.
BET[g] y A g (Ec )

Siendo o el 4rea transversal de la molécula de nitrégeno ( 16.2x1072° m? /molécula), N, es el
nimero de Avogadro (6.022x1023 moléculas/mol), v,, es el volumen de la monocapa com-
pleta de Nz a temperatura y presion estandar (STP) (mL/g) y V es el volumen molar del ad-
sorbato a STP (22414 mL/mol)
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El llenado de mesoporos ocurre mediante un fenémeno conocido como condensacion capilar
[83] el cual es denominado asi por su parecido al llenado capilar de tubos, formacion de capas
de liquido en los bordes y un menisco al centro. La presencia de mesoporos (fenémeno de
condensacion capilar) se presenta como una histéresis en la rama final de la isoterma de ad-

sorcion-desorcion.

El método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) de 1951, presenta un modelo geométrico-fisico
del fenémeno de desorcion basado en la ecuaciéon de Kelvin [84], la cual relaciona la presion
relativa del vapor en equilibrio con el radio de curvatura del menisco, la tension superficial y
el volumen molar, haciendo posible calcular el radio minimo de los poros en los cuales ocurre
la condensacién capilar. El modelo BJH por lo tanto supone que los poros son cilindricos y
que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase vapor se produce mediante la adsor-
cidn fisica en las paredes y por condensacion capilar. Ademads, contempla que en la region de
la condensacion capilar (P/P° > 0.4) cada incremento de presién provoca un incremento en el

grosor de la capa adsorbida en las paredes de los poros (&) y que la condensacion capilar en

los poros tiene un radio 7;,.

Se asume que el radio verdadero (;,) es igual a la suma del radio de Kelvin (r) mas el espe-
sor de la capa de gas adsorbida en las paredes de los poros (6). De modo que el radio del po-
ro se puede obtener de la siguiente forma:

—2T w-*cosa

7‘,,=6+7‘k=5+ Ec. 17.
R-T-ln(%) (Ee.17)

Siendo 7, el radio de los poros cilindricos [A], § el espesor de la capa de gas adsorbido
que recubre al poro [A], 7 es la tension superficial el adsorbato (N20=8.85 erg-cm?), w
es el volumen molar de nitrogeno liquido (34.65 cm®/mol), a es el angulo de contacto,
R la constante universal de los gases (8.314 x10” erg/mol-K) y T la temperatura absolu-

ta (77.2 °K)
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Para estimar el grosor de la capa de N2 previamente adsorbido en los poros se utiliza

la ecuacion de espesor de Halsey:

1
3
§ = 3.54 (Ec. 18.)
P
in (7o)
Finalmente, el diametro de poro se obtiene mediante:
Dp = 2r, (Ec. 19.)

Adicionalmente, graficando el diferencial dV /dLogDp en funcion del didmetro de po-
ro (de adsorcion y de desorcion) se obtiene la distribucién de volumen de poro por

tamano.
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01-071-1179 Apr 24, 2015 12:16 PM (SHB&CSJ)

Status Allernate  QM: Star  Pressure/Temperature: Amblent  Chemical Fermula: NiO
Empirical Formula: MO  Weight %: NiT8.58 021,42  Atomic %: Ni50.00 05000 ANX: AX
Compound Nama: Mickel Oxide  Mineral Nama: Bunsenite

Radiation: CuKa  A: 1.54068 d-Spacing: Calculated  Intensity: Calculated Mg 5.05

SYS: Cublc SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 4.178(1)4  AuthCell Vol: 72,9347  AuthCell Z: 400  AuthCell MolVol: 18.23]
Density [ Deale: 6.803g/cm®  Dstrue; 6.8gfony ] SSIFOM: F(10) = 989.9(0.0003, 10)

Temp: 298.000K {Ambient temperature assigned by ICDD editor)  R-factor: 0.016

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Welght: 74.70

Crystal Data [ XtiCell a: 41788  XtiCellb: 41788  XtiCelle: 41788  XtiCell a: 90.00°  XtCell : 90.00°
XHCell y: 90.00°  XHCellVol: 72533  XHCell Z: 4.00] Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000  c/b: 1.000 ]
Reduced Cell [ RedCell a: 29548 RedCellb: 2954% RedCellc: 2954%  RedCella: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCell y: 60.00° RedCell Vol: 18.2342]

Atomic parameters are cross-referenced from POF entry 04-001-8373
Crystal (Symmetry Allowed): Cantrosymmatric

5G Symmebry Oparators

£eq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operator Seq Operstor Seq Operator Seq Oparator
] xY.Z I 15 2oy 2 yar 29 yzx 3/ zoya 43 oazy
2 =KL b Yoz 18 -zxy 23 Zyem 0 yeix I eaeyz 4 onzey
3 ZAY 0 yea-z 17 y-2-x 24 zyx N -2y M oxy-z 45 vz
4 R M zyx 18 -y 25 vz a2 x-zy R 45 ¥z
5 [ ¥ 12 =2y 19 a2y 28 xeyz 33 ez 40 zZxsy 47 azym
L] ] 13 =¥z 20  -xzy 27 way M yez 41 -y-zx 48 zy-x
T LTy o wyz 21 Rz 26 z-uy ELIE A S 42 ¥z

Atomic Coordinates:

Atom Num Wyckoff Symmetry x v g SOF IDP AET

Hi 1 da m-3m oo 00 00 10 ]

o 2 4 m=3m 05 05 0.5 10 G-a

Pearson: cFE.00 Prototype Structure: NaCl  Prototype Structure (Alpha Order): ClNa

. 1CSD Pattern, Inorganic, Metals & Alloys, Common Phase, Alternate Pattern, Forensic, Mineral Related {Mineral ,
Subfila{s): Natural)

Entry Date: 07/27/2010  Last Modification Date: 01/17/2013

00-001-1238 (Deleted), 00-002-1216 (Deleted), 00-004-0835 (Altemate), 00-047-1049 { Pnrnargill 01-071-4750
{Altemnate), 01-071-4751 (Alternate), 01-073-1519 (Atemate), 01-073-1523 (Alternate), 01-075-0197
Altemate), 01-075-0269 (Alternate), 01:078-0428 (Altemate), 01-080-5508 (Altemate), /03-065-2901
Altemate), « 04-001-8373 (Primary), + 04-002-0665 {Alternate), « 04-002-0895 (Alternate), v 04-002-3058
Altemata), ~ 04-002-4405 {Altemnate), ~ 04-002-4789 (Alternate), « 04-002-5335 (Altemate), « 04-002-5667
ltemate), « 04-002-6535 [Altemate),  04-002-5856 (Alternate), « 04-002-7138 (Altemate), « 04-002-9096
Cross-Ref PDF #'g: (Alemate),  04-0034315 {Altemats), # 04-003-5840 Emmuam;. v 04-004-8092 (Altarnate), v 04-005-4393
* {Altemate), + 04-005-4472 {Altemate), + 04-005-4751 / 014-005-9695 (Altemate), « 04-006-0196
ltemate), v 04-006-1675 mmm}: # 04-006-1804 (Alternate), + 04-006-4880 (Altemate), « 04-006-5353

Allernate), v 04-006-5513 (Altemale), » 04-006-6545 (Aernate), « 04-006-6925 (Allemate), » D4-006-7438
mate),  04-007-5695 {Altemnate), ~ 04-007-5986 (Altemnate), + 04-007-8202 (Altemate), ~ 04-008-3533
temate), « 04-011-8441 {Alternate), « 04-011-8039 (Alternats], + 04-011-8041 (Altemate), « D4-012-5501
Ngm:;:’ / 04-012-6347 (Altemate), « 04-013-0266 Emmtn v 04-014-0442 Nmamf # D4-016-6218
m

Referances:

Ivype DOl Reference

Primary Referance Caloulated from 1SS0 using POWD-12++ (2004).

Additional Referance Sasaki, 5., Fujino, K., Takeuchi, ¥. Golden Book of Phase Transitions, Wroclaw 1, 1 (2002).

Crystal Structure Crystal Structure Source: LPF.

Structure “X-ray determination of electron-density distributions in oxides, Mg ©, Mn O, Co O, and NI O, and atormic ssattering

faciors of their constituent aloms”. Sasaki, 5., Fujine, K., Takeuchi, T Prec. Jpn. A\:ud 5E, 43 (1979).

K AX. Analysis: Ni1 O1. Formula from original source: Ni Q. ICSD Collection Code: 9866. Calculated
Database Comments: Pauem Oﬂ%nal Remarks; Stable above 523 K nd ref., Tomszewski), below R3-m. Wyckoff Sequence: b
a{FM3-M)_ Unit Cell Data Source: Single Gry

& 2015 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page1/2
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01-071-1179 Apr 24, 2015 12:16 PM (SHB8CS5J)
d-Spacings (10) - 01-071-1179 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.540564

8 dii) I h k| * 28 di&) 1 b k1 * 28 d{&) I h k| *
372448 2411170 668 1 1 1 79.3846 1206080 121 2 2 2 1291648 0B52B31 93 4 2 2
432748 2085000 8985 2 O O 550315 1044500 46 4 0 O 14666681 0BO4D56 46 5 1 1
628610 1477150 475 2 2 @ 1069566 0958433 53 3 3 1

753923 1289710 170 3 1 1 1110774 0934229 124 4 2 O
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00-043-1024 Aug 3, 2018 1:14 PM {(SHBBCEJ)

Status Primary QM Calculabed PregeuralTemperatura: Amblent Chemical Formula: Pd ©
Empirical Fermula: O Pd Weight %: 013.07 PdA5.93 Atamic %: 050,00 Pd50.00
Compound Mame: Palladiom Cxide  Mineral Name: Palladinite, syn Entry Date: (/01,1993

Radlation: Cukaol A 1.5406 & d-Spacing: Calculated Cuteff; 15,00 Intensity: Calculated - Peak
Mo 1294

BY¥S: Tetragonal SPGR: P42/mme (131)

Author's Cell [ AuthCell &: 3,043 & AuthCell ¢: 5.337 & AuthCall Vol: 4042 A3 AuthCell Z: 2.00
AuthCell MolVal: 24.71] Author's Cell Axial Ratle [ efa: 1.754 ] Density [ Deale: 8225 g/cm? ]
BSFOM: F{23) = 2713000028, 30) Temp: #0B.0 K {Amblant temperature assigned by JODD editor)

Space Group: P42 /mmc (131) Molecular Weight: 122,40 g/mol

Cryetal Data [ XtiCall @ 3.043 4  MHCellb: 30434  MHCelle: 5337 A XUCella: ©0,00°  XMHCell p: 90.00%
NtICell y: 00.00"  MUCell Vol: 4042 K3 XUCellZ: 2.00]

Crystal Data Axial Ratio [ efa: 1,754 el 1000  efb: 1.754]

Reduced Cell [ RedCella: 30438  RedGellb: 30438  RedCelle: 53378  RedGella: 90,007

RedCell p: 50.00° RedCelly: 90.00° RedCell Vol: 49,42 2]

Atomic parametars are cross-referenced from POF entry 04-002-34417
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

5G Symmetry Operators

Seq Operabor ~ 5Seq Operator — 5eq Operator — Seq Operabor  — Seq Operafor — S8q Operator
1 R¥.Z 4 Y.L T ¥R 22 m x-yvE 13 yu-zrl2 15 yEI+id
2 K,Y, L 5 -y xreli2 8 -, & -2e1R2 1 i-Y,-2 14 y-nrrli2

3 K, Y.L 8 ¥omAzr 12 a &2 12 -Eyz 15 -n-Et172

atomle Coordinates:

Atom Num Wychoff Symmetry x vy T  SOF IDF AET

Pd 1 2o mmm, 0 05 a0 1.0 L

=) 3 Fa .l 60 00 025 1.0 L5 ]

. Common Phase, Tnorganic, Metals B Alloys, Mineral Related (Mineral , Synthetic), Superconducting Material
Subfile(s): .5, nerconductor Reaction Product) ’

Fearson Symbael: tP4,00 Probotype Structure [Formula Order]: pt5  Protoetype Structure [Alpha Order]: Pt 5
LPF Prototype Structure [Formula Order]: PLSHP4,131  LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Pt 5,104,131

Gross.Ref POF #a: 0D:006-0515 (Altemate), # 04-002-4417 (Primary),  (4-005-4230 (Aternate], # 04-005-4781 (Allemate)

¢ 09-006-5016 (Alternate), « 04-007-4016 (Alternate), « 000 [Alternate)
References:
Type  DOT Refarencs
Fririary Ralensnce Giier, D, MeCarihy, 3., Herh Dakols State University, Fange, Rorth Dakgta, US8. (GO0 Grang-in-Ald (1591)
Crystal Sliructure Crystal Siructing Source: LFF.

General Comments: Calculalion of diffractormater peak intensitles done with MICRO-POWD v. 2.2 (D,
Smith and K. Smith} using default instument broadening funclion (NES Table]), difffacted beam

Databass Commants: monochromator polarization comection, and atomic scattering factors comected for anomalous dispersion,
Cell parameters 6-515. Atomic posifions from Wyckoff: Pd in 22, O in 2e. Isotropic thermal paramebers
estimated a5 B=1.0 for each atom.

d-Spacings [23) - Pd O - 00-0432-1024 [Stick, Fixed Shit Intensity] - Cu Kol 1.54058 A

20(e) d(A} I b k1 = 28{% dfh) I h k | * 28{% d (&) 1 h k | *

203258 3043000 2 1 0 0 BEO445 1360000 <1 2 1 O 897737 1007200 3 1 0 §

305618 2eEGD0 32 0 O 2 TL5265 193200 3 O 0 4 1003176 100320 4 0z 0 &

J1ABEE  Ze43000 WO 1 O 1 TI2047 13700 B 2 D 2 1010535 099780 3 2 2 2

419471 2152000 18 1 1 0 TI4B1E  13ET00 18 2 1 1 1012455 0898500 3 3 4 1

451619 2008000 1 1 D 2 TEAST4 1217300 <1 3 1 2 1063476 00E2300 2 3 1 0

S4TETI  147SO000 25 1 1 2 BESEOS 1133800 3 1 1 4 1166303 0805200 5 3 1 2

602052 1515800 14 1 D 3 SOASHT  TGBCBOO 7 2 1 3 1199072 0BEIS00 <1 D O 6

BO.I05 1511500 8 2 O O 914400 107EG00 2 2 2 D
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ANEXOS

00-042-0866 Aug 1, 2018 2:03 PM (SHBBCSJ)

Statuz Primmary  OM: Indexed  PressureiTemperature: Ambiont  Chemical Formula: PtO
Empirical Formula: O Pt Weight %: 07.58 P192.42  Atomie %: 050,00 Pt50.00
Compound Hame: Platinum Oxide  Entry Date: 0901,/1002

Radistion: Cuko A: 15418 A  d-Spacing: D#f.  Intensity: Densiometer

8Y5: Tewragonal  SPGR: pPazfmme (131)

Author's Cell [ AuthCell a: 3.0777(5) A AuthCell c: 5.3400(67) A  AuthCell Vol: 5058 A3  AuthCell Z: 2.00
AuthGall Melol: 25.29] Author's Cell Axial Ratio [ fa; 1.735] Density [ Deale: 13,86 gfcm? ]

SSIFOM: F(12) = 4.5{0.070, 38)  Temp: 2980 K (Ambient temparature assigned by ICDD editor)  Color: Black

Space Group: P42/mme (131)  Molecular Weight: 211.09 g/mal

Crystal Data [ XUCella: 30788  XuCellb: 30788  XtiCelle: 53408  XtiGella: 90,00°  XHCell p: 90.00°
KiCell y: 90.00°  XtCellVol: 50568 A%  XtCell Z: 2.00]

Crystal Data Awial Ratio [ efa: 1735 abe 1000 afb: 1735]

Reduced Cell [ RedCell a: 30784 RedCellb: 20784 RedCellc: 53404  RedCell @: 90.00%

RedCall B: 00.00° RedCelly: 90.00° RedCell Wol: 5058 A2 ]

Atomic parameters are cross-referenced from POF entry 04-006-3236
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

5G Symmatry Oparators:

Seq Operator — Soq Operator  Seq Operator . Seq Operator  Seq Operabor S6q Opefator
1 EY.Z 4 EY, L T yooR, #1032 10 x-yz 13 w22 16 yxzt12
2 K, ¥, Y B [ -] R L [ 11 YT 14 ¥, -x, 2012

3 -, T B VK g ] WY, T 12 =ayz 15 -y-x,-z¢li2

Atomic Coordinates:

Atom Mum Wyckoff Symmetry x vy & ____SOF JDF AET

o 1 2¢ . oo 0% 00 190 4

Pt 2 21 -Am2 o5 05 025 140 d-a

Subfile(s): Inl:lrgemh.}I Metals & Alloys, Superconducting Material (Supercondector Reaction Product, Superconductor Refated

Pearson Symbal; tP4.00  Prolotype Structure [Formula Order]: PtS  Prototype Structure [Alpha Order]: PL 5
LPF Prototype Structure [Formula Order]: Pt 5,tP4, 131 LPF Prototype Structure [Alpha Order]: £t 504,131

Cross-Ref PDF #'s: 00-027-1331 (Deleted), 00-043-1100 (Alternate), # 04-004-5422 (Primary), v 04-006-3256 (Altermate)

Referantes:

Type ____ DOT Relerence

Primary Refarancs MeBrida, J_, Fard Mobar m;g.any Scntific Research Lak , Oearborn, Michigan, USA. Private Communicatian [1590).
Cryatal Siructure Cryatal Structure Souree: L

Uret Call McEBrde, J., Grakam, G, Paters, G, Wabar, W, J. appl, Phys, B3, 1556 (1931),

Addifional Patterns: To replace 00-027-1331. See POF 00-043-1100. Celor: Black. Sampla Preparation:
Database Comments: oo iive sputtering, Warning: Lines with abs{delta 2Theta]>0.06 DEG

d-Spacings (16) - Pt O - 00-042-0866 (Stick, Fixed Sit Intansity) - Cu Kal 1.54056 &

o= gy 1 h bk 1 = z8(=) drfy 1 h k | * 28 dfA}y 1 h k1 *
336344 ZETOI00 100m 0 0 2 OS50 1333000 EIm @ 0 2 TM4E56 0614200 30 2 1 2
335344 ZETOIOD m 1 a1 TO.8570  1,333700 m 2 1 1 18,7648 0021500 18m D O 6
414271 ZAFTE0d 290 1 1 0 BEOOAY 1140100 13 1 1 4 1197648 OMS0ED0 m 3 0 3
543321 16ETI00 £ 11 2 2134 10e7E00 23 2 2 D 1320539 0.843000 47 321
EDDETT 1639000 4&5m 1 0 3 gAyO52 1007700 55 3 O 1
EDOETY 15639000 m 200D 104665 05700 12 3 1 0

"
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ANEXOS

01-071-4655 Oct 25, 2018 1:2F PM (5HBBECSJ)

Status Alermate  OM: Indexed  Pressure/Temperatire: Ambient  GChemical Formula: Ni
Empirical Formula: Hi Weight % Ni1DD.DD Atomic % Nil00.00  Compound Mame: Nickel
Mineral Mame: Nicke| syn  Entry Date: 09/01/2005  Last Modiflcation Date: (3/01/20135

Last Modifications: Update

Radiation: Culel A 154068  d-Spacing: Caiculated  Intensity: Calculated - Peak  WMle: 7.41
Wl - CW ND: 1,95

5Y5: Cubic SPGR: Fm-3m {325}

Author's Cell [ AuthCell a: 3506(5)&  AuthCell Vol: 42,10 A2  AuthCell Z: 4,00  AuthCell MolVol: 10.78]
Density [ Deale: 0.047 gfcm?  Dstrue: 905 gfern®]  SSIFOM: F(7) = 999.0(0,0001, 7)

Temp: 208.0 K (Ambient temperature assigned by ICOD editor)

Space Group: Frm-3m (225) Molecular Weight: SB.70 g/mal

Crystal Data [ XtiCella; 35068  XtiCellb: 35068  XtiCelle: 3506 A  XHCella: 90.00°  XtiCell p: 90.00°
XHCelly: 90,000  XHCell Vol: 43,1083 Xucell Z: 4,00

Crystal Dala Axial Ratle [ ab: 1,000 ofb: 1.000]

Reduced Call [ RedCell a: 2,479 %  RedCellb: 2479 8 RedCell ez 2479 5 RedCell o: 60,007

RedCell B: 60.00° RedCelly: 60,00° RadCell Vol: 10,77 A2 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subflie(s): Common Phase, Forensi, Hydrogen Storage Materlals, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Minesal , Synthetic)
Mineral Classification: Gold (Supergroup), 1C-diordensd (Group) — Pearson Symbol: cfs.00

Prototype Structure [Formula Order]: Cu  Protolype Structure [Alpha Order]: Cu

LPF Prototype Structure [Formula Order]: CucFd,225 LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Cu,cF225

ANX: N

O0-004-0850 (Primary), 01-070-0989 (Akemate), 01-071-3740 ate}, 01-071-9653 (Atemnate],
01-07 1-4654 (Alternate), 01-073-6826 (Alternate), 01-077-3085 (Alternate), 01-077-8341 (Alternate),
01-077-8461 [Altemate), l:ll 'J?ﬂ 7533 (Altermatz), 01-078-F536 (Alternate), 01-087-0702 (Alternate), «
03- EIES-CI}BJD Albermate (k-0 1 E.ﬂulremate « 04-001-11360 [.ﬂllzmate

¢ 040012619
(Aems D001 3156 Altemate),  04-001- 177 77 (Alemate), /040013331 (Aterna sgkx."‘
0021 J:All:ernate / 04-002-1862 (Alternate), (02-3655 (Alternate), #
(Bermate),  04-002-7521 (Aemate), # 04-002 173 (Aterse). v 0% 005153 (A Aemate),
o e 005275 (o, }”ufru":?fhsa eonate). ”ﬁ?ﬁﬁm s
Alternate), « ternate fika
Cross-Ref PDF #'s: e AR, e a7 b3 ,’HI {
tErmate ),

-3 M}Nwmatﬁg -
Eﬂ]hErr‘l-EltEJ [4-004 ]"56 mtemate < 0A-004- EI'." mma%
004-B49 memate},.r -005101

}mmah: -00-B 3-1 Emms '5
NLernat-E Mtemategﬁ 4-006- 19-1 Mtrnate H-006-1262 (A Itﬂrnate‘j.
?{ﬂ:emal:e ' -63808 {Albernate}, 0o7- }Mtﬁﬂ-ateag 0413

Altemate}, & [M4-007-7992 (Alternate), « 04-007- 32%5‘ﬁ.he:nal:e I:Ilosmmrnatesll
lu-ﬁ-l-'-'lﬂgﬂlrnar:.rj, 7 04-011-8079 {Alternate), » 04-011-0061 (Alternate), + 04-013-47) mabe),

¢ 04-014-02 . 04-015-2543 (Alternate), » 04-016-9592 [NtEﬂEIl:E}, ¢ 04-016-4761
{Alterate), ¢ i, A (Alermate)

Referancad:

Tvps Boy Reference

Prirnary Rafaranca Calculated from ICSD using POWND-124+,

Struciure 10,1103 PhysRev, 25, 751 ;l:;bng;\:n measurements of lattice constants af 12 smple melals®. Davey, W.P. Phys. Res, 25, 753

Struciure Cavay, W.P. Ann. Phys. [Berlin, Ger.) 78, 35 {1526].

Structura Davay, WP, Prigs. Rev. 25, 107 (1525).

ANX: N_ Analysis: Ni1. Formula from original source: Mi. ICSD Collection Code: 53809, Calculated Pattam
Datab Commenta: Original Remarks: Call from 2nd ref{Phebus & Blake): 3.528, from 3rd ref. [Holgersson): 3.526, m.p. 1726
aa8 ga 1, 69, Minor Warning: No R factors reported/a stractad. Magnitude of &.5.d. on cell dlmnnsrl:m i%
hlﬂﬂﬂ ppm Wkl Sequence; a (FM3-M). Llnll Cell Dala Source: Single Crystal.

d-Spacings (7) = Ni - 01-071-4655 {Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Nol 1.54056 A

2007} dfi) I __h k1 * gafy dfi) I h k1 * 28{9) dik I _h k| *

447339 2024190 995 1 1 1 TEE3ES 1730860 186 2 % A 831187 1017080 41z 2 %

521331 1753000 425 Z 0 O 935506  105TI00 148 3 1 9 1Z25a%1 DATESD0 17 4 0 D
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ANEXOS

01-071-4655 Oct 25, 2018 1:27 PM (SHBBCSJ)
28(°) d(A) I h k| =
1455374 0804331 5% 3 3 1
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ANEXOS

00-003-0681 Aug 3, 2018 1:15 PM (SHBACSEJ)

Status Alternate  @M: Star  PressuraiTemperature: Ambient  Ghemical Formula: Pd Empirical Formula: P
Weight %: Pd100.00  Afomic %: Pd100.00 Compound Mame: Palladum  Mineral Name: Palladium, syn
CAS Number: 7440-05-3 Entry Date: 09/01/1955

Radiation: Culal A 154054  Fliter: NiBeta  Intensity: Diffractometer - Peak

5YS: Cubic SPGR: Fm-3m (225

Author's Cell [ AuthCell a: 38898 AuthCell Vol: 5B.BS A2 AuthCell Z: 4,00 AuthCall MalVal: 14.71]
Density [ Deale: 12,008 gfom?® ] S5FOM: FB) = 55.9(0.0179, &) Temp: 299.0 K [Author provided temperature)
Color: Black

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Weight: 106,40 g/mol

Crystal Data [ XUCell a: 3,890 4 ¥HCell b: 3800 A XHCell ¢: 3,800 A Xticell a: 90,002 HHCell p: 90,007
¥tiGell y: 00.00°  XHCellVol: SEE5A:  XdcelT: 4.00]

Crystal Data Axial Ratio [ afb: 1,000 ob: 1.000]

Reduced Goll [ RedGall a: 2751 8  RedCellb: 27514 RedCellc: 2751A  RedCell a: 60.00°

RedCell p: 60.00° RedCell y: 60.00° RedCell Vol: 1471 423 ]

Atomic parameters are cross-refarenced from POF entry 04-001-0111
Crystal (Symmetry Allowed): Controsymmetric

S5G Symmetry Operators:
Seq Operator Seq Operalof Seg Opérator Seq Oporator  Seq Operator  Seq Operabor — Seq Oparator
i AnE B 3, 15 z-uey & ayaz 2B pzex A6 s 43 -y
2 - B ¥1E 16 -Zey 2 ryex Ad oy 3 EE LI B
k] Ay 0 -¥-=-z 17T y-2-x 24 Z¥.E N omazey 38 AL 45 4
4 “Z K, Y 11 zya 18 W25 2B aayex A2 mezy 8 ey 45 yE-E
5 Y I 12 -y 19 dzy iR 3 pxez 0 rx-y a7 A
B ¥ LK 13 &-y2 20 Rz 2 zEey 4 yexz 41 y-xa a8 2y
7 %Iy 14 -Eyz 2 yaz 28 z.xy /B zye 42 yas
Atomle Coordinates:

x y =z SOF IDP AET
Pd 1 43 m-Jdmi 04 o0 a0 14 12-b

Subfile{s): SoMmon Phese, Educational Pattern, Forensic, Hydrogen Storage Materials, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related
{Mineral , Synthetic), MBS Pattem

Mineral Classification: Gald (Supergroup), 1C-disordered (Group)  Pearson Symbed: ¢F4.00

Protabype Structure [Formula Order]: Cy Prototype Structure [Alpha Qrder]: Cu

LPF Protolype Structure [Formula Order]; Cu,cF4,225  LPF Prototype Structura [Alpha Order]: Cu,cFq, 225

00-001-1201 {Deleted), 00-001-1310 (Deleted), 00-001-1312 (Delebed), 00-002-1439 (Deleted), 00-046-1043
Primary), 01-071- ?;.ﬂ.ltﬂ'na'te}, 01-075-6 Alternate), 01-087-0637 (Altemabe), 01-087-0638
ARematie), 01-0E7-063 ate), 01-087-0643 (Alternate), 01-088-2335 (A krﬂ_ll'ﬂﬂm?
Al:ematel} # 03-DE5-28 ?Eﬁ_ltemate . o 03-0685-6174 P.Iternatejssf 04 1-t:|1115‘| ary), «
R R R
te), . & \
uElﬂla—(:eE'q }.D.Jtemal:e}, s 534-m1i331}ﬁ'5 }.ﬂ.ltema'te, v 54-051—?:}33 .}nltemateg! - 34—001—7:21?
atel, M—ﬂﬂ?-llﬁgg“_ﬂtﬁnﬁﬁ 04002 -1836 [Albernate [4-002- ﬁltemate_j, ol
Cross-Rel PDF #s: (4-002 1}mtemate < (-003 f.ﬂ.ltemarte‘;;mu; . S(Altemamhf -003-1266
.Mtemamgh 04-003-1322 &Mal&%f 040003 &Iterrme ¢ 04-003-3310 (Altemate),
o), 4 D0 1A (hmomate), 4 B4 DAA-T573 (ANCaat). - T D04 4789 (ANEmAtS). ¢
Aemate), s a -0~
S+nuqa {Alternatay, ~ 54[;04&5}5.? [Altemateg, v B-i-ﬂm-?{gbu }hltﬂrrmte. a' EH"UUE'Q‘giﬁ
R (s, = 03 DOOLES (A2 D401 0268 (Aremarey. 7 D4.0IE 0452
- i B 2 - rmate), -
g;‘rbmah: }04-015-&494%%[&% < H-015 (Alternata), « 04-015-9347 (Alternate), «

-016- [Alternate), « 3 (Alternate)
Rabararins:
Iype ____ DO] Reference
Primiary Refararea Swansan, Tatge. Mol Bur, Stand. (U. 5.}, Cie. 538 |, 21 (1853).
Crystal Structure Crystal Structura Socurca; LPF,

Additional Pattarns: Sae POF 00-048-1043. Analysis: Spectioscopic analysls shows <0.1% Ag, 5i; <0.01%
Databaze Co ta: Ca, Cu, Mg, Pt 0.0001% Pb. Color: Black. Sample Source or Locality: Sample from Johnson Matthey
28 LOMMENEE: - ampany, Lid, Temperature of Data Collection: Pattam taken at 299 K. Unit Cell Data Source: Powder
Diffraction.

@ 2018 Intermational Cantre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/2
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ANEXOS

00-005-0681 Aug 3, 2018 1:15 PM (5HB8CSJ)

d-Spacings (8) - Pd - 00-005-0681 (Stick, Fixed Slit Intansity) - Cu Kol 1,54056 A

20¢(°)  d(A) I h k1 * 20¢() d(A) ¥ h k1 * 2009 d(A) I h k
119.3455 0892400 13 2 g

|
1
Q

401142 2246000 100 1 1 1 620936 1172000 24 3 1 1
466605 1945000 42 2 0 0 865556 1123200 8 2 2 2 1246716 0869700 11

660835 1376000 25 2 2 O 1047678 0972300 3 4 0 0
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ANEXOS

Q00-004-0802 #Aug 3, 2018 1:13 PM (SHBBCSJ)

Statum Primary  OM: Star PrassuraTamperature: dmhient Chembcal Formula: Ft Emoirical Fermula: Pt
Weight % Pti00.00  Atomlc %: Pt100.00 Compound Name: Platinum  Mineral Mame: Platinum, Syn
CAS Number: 744(0-06-9  Entry Date: 09/01/1954

Radiation: CuKal A; 15406 K& Filter: Ni Beta Intenelty: Diffractometer - Peak

EY5: Cubkc  SPGR: Fm-3m (225

Author's Call [ AuthCell a: 39231 AuthCall Vol: 60.38 A%  AuthCell 2: 400  AuthCell MolVol: 15.10]
Density [ Deale; 21,451 gjem®  Dmeas: 21.37 gfan? | BSIFOM: F(3) = 145.2(0.0060, 3)

Temp: 200.0 K (Author provided temperature)  Color: Light gray metaliic

Space Group: Fm-3m (225) Molecular Weight: 195,09 g/mol

Crystal Data [ XIiCell a: 39238  XtiCellb: 35234 XtCellc: 39234  XtiCella: 90.00°  XMCell B 90.00°
AtCell v 90.00°  XCellVol: 6038 A% MNHCeNZ: 4.00]

Crystal Data Axial Ratle [ afb: 1,000 </b: 1,000]

Reduced Cell [ RedCell a: 27744 RedCellb: 27743 RedCelle: 27744 RedCell a: 60.00°

RedCell B: G0.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 15,09 A2 ]

Atamie parameters are cross-referenced from POF entry 04-011-9016
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmaetric

54 Symmatry Oparators:
Sog Operator Seq Operabor  Seq Operator  56q Operstor  §60 Operator  Seg Oparator  Sog Oporator
1 EYE B K, LY 15 E -5 22 -yur 28 YI-E 36 Ty 43 L oZY
2 K, ] VA 18 -zay 23 z4m 0 weze EF 42 wzey
] Ly 10 yexez 17 y-2x 2 -z¥x o I ] B EY-T 45 ez
4 T,y i1 zyx 18 yzx 25 Az 2 -2y 8 Zeny 46 yacz
5 VK 12 -z 19 -2 26 EAE EE R 40 Z ey 4T oz
& YeZ K 11 meyez 20 -Rzy FE ] EE - 41 yIx 48 zyea
7 Ry 14 sz 2y 2B zaay =L J 42y
Atorilc Coordinates:

F_IDP A
P 1 1a m3m 0 o0 a0 10

Subfilafs); COMMmEn Phase, Educational Pattem, Forensic, Inorganic, Metals & Alioys, Mineral Related (Mineral , Synthetic), NBS
oz} Pattern

Mineral Clagsification: Gold (Supergroup), 1C-disordered (Group)  Pearson Symbol: cF4.00
Prototype Structure [Formula Order]: Cu Prototype Structure [Alpha Order]: Cu
LPF Frototype Structure [Formula Order): Cu,cF4,225 LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Cu cFd,225

+ D4-001-0112 Plﬂﬂal"t?] o EHI-IHI-'U‘H?‘J Enlterna%eé‘ba + 4 EH:I':I. Cﬁﬂ-? ﬂ.ltematEg,lJ 04-001- Cﬂ]‘}

ru:ma v 7 (U.Eem 3 .ﬁ.ltema@
}MEHM} "[F-Ih?ll'lille 3-2 ETLMHI'I-EIIZE}, fﬂ
Cross-Hef PDF #'s: qutﬂl‘hate 04-003 ﬂ]ﬁﬁtﬂﬂaﬁ 04-003-7149 Mma% o U'q-ﬂl}'F-"HUE Altermate
14 (Alternate), « AItETI:ItEg 3 (Albernate -0k
alternate), o O4-004 7 {Alternate), « 04-004 533{thate}, 04-D07- HE (Alemake),
-011-7822 (Altemate), v 04-011-9016 (Alternate)
Raferences:
Typa DO Roference
Pnmary Refarence Swansan, Tafge. Mad. Bur. Siand. {U. 5. ], Circ. 539 1, 31 (1553).
Crystal Structure Crystal Structhers Saurce: LPF.

Color: Light gray metallic. Opaque Optical Data: Opaque mineral optical data on specimen from unspecifiad
l:H:EI"l].F%R.gHE:?ﬂ 3, Disp.=16, VHNE0=122-129, Color valises=318, .324, 70.7, Rel.. [Ma Commizsion

Dalabase Comments: on Ore chlmoq}gemDF Eamplﬂ P‘D%alatun Samph prepared at NES, Galﬂmhurg Maryland, UsA,
and estimated to be more than 99 8%% pure. Temperature of Data Collection: Patiern taken at 299 K. Urul
Cedl Data Source: Powder Diffraction,

d-Spacings (9) - Pt- 00-004-0802 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1,54055 A

200 4k} 1 h k1 = 8¢} dfA) I h k| * 2@8() d{hk) I h k1 *

763+ 2265000 100 1 1 1 813861 1182600 33 3 1 1 7712 0900000 22 3 3 1

452427 1961600 53 7 0 O a5T1zi 113800 1z 0 2 2 1Z2B070 DETTI0 20 4 2 D

BTA541 138730 M 7 2 O 1035078 0SBCEI £ 4 D O 1442615 DANBI0 29 4 2 2
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ANEXOS

04-017-6714 Aug 3, 2018 1:13 PM (SHB8CSJ)

Status Primary QM: Indexed  Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Pt0.75 Pd0.25
Empirical Formula: Pd0.25 P0.75  Weight %: Pd15.38 Pt84.62  Atomic %: Pd25.00 Pt75.00
Compound Name: Palladium Platinum  Entry Date: 09/01/2013

Radiation: CuKal A: 15406 A  d-Spacing: Cakulated  Intensity: Calculated - Peak  We: 22.48
Ifc - CWND: 0.43

SYS: Cubk  SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 3908 A  AuthCell Vol: 59.68 A2  AuthCell Z: 4.00  AuthCell MolVol: 14.92]
Density [ Dcalc: 19,243 g/cm3  Dstrue: 19.24 g/am? | SSIFOM: F(9) = 999.9(0.0003, 9)

Temp: 298.0 K (Author provided temperature)

Space Group: Fm-3m (225)  Molecular Weight: 172.92 g/mol

Crystal Data [ XtiCell a: 3908 A XtiCellb: 3908 A XtiCellc: 3908 A  XtiCell a: 90.00°  XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 5068 A*  XtiCell Z: 4.00)

Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000 ¢/b: 1,000]

Reduced Cell [ RedCell a: 27638 RedCellb: 2.763A RedCellc: 2.763A  RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCelly: 60,00° RedCell Vol: 14.92 A2 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

SG Symmetry Operators:

Seq Operator Seq Operator Seg Operator Seg Operator Seq Operator Seq Operator 3eg Operator

1 xyz 8 X, -2,y 15 zxy 2 yxz 29 yzr-x B zvx 43 xezy

2 -X,y,-2 9 yxz 16 zay 23 zyex 30 y-2x 3T awaz 4 xzw

3 zxv 10 -v-x-2 17 veax g 2N 31 xz-y 3B xy-z 45 yexz

4 ~Z,-X,Y 1 Zy.x 18 wyax Y Z 32  x~ry I -Z-ny 46 y.X -z

5 yzx 12 -2y 19 x-z0y 26 xwyz 33 yx-z 40 zx-y 47  azwyx

6 -¥,-Z, 13 a2 20 -xay 21 aaxsy M y=xz 41 yeax 48 zyx

7 xzy 14 xyz 21 Y-z 8 zaxy 3’ azy-x 42 yzx

Atomic Coordinates:

Atom MNum Wyckoff Symmetry x v _z SOF JDP AET

Pt 1 4a m-3m 00 00 00 075

Pd 2 4a m-3m 00 00 00 0325

Subfile(s): Inorgani, Metals & Alloys  Pearson Symbol: ¢74.00

LPF Prototype Structure [Formula Order]: Cu,cF4,225  LPF Prototype Structure [Alpha Order]: Cu,cF4,225

References:

Type __ DOI Reference

Primary Reference Calculated from LPF using POWD-12++

Shuctioe *Ethanol oxidation on carbon supporned (PlSnb'oylsmw(PtSn sts with a fixed PUSAO2 stomic
ratio. Effact of the alloy phase characteristics”. Antoline £ Scurces 193, 555 (2009).
LPF Collection Code: 1929732, Sunplerparsﬂon STARTING MATERIALS: H ueous
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