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OBJETIVOS

El objetivo del presente trabajo es sintetizar de materiales Ru, Cu y

Ru-Cu soportados en silice por el proceso sol-gel.

Por el método sol-gel es posible cogelar al Ru o al Cu en silice al
mismo tiempo que el SiO, se estd formando. De esta manera se tendra
anclado el Ru o el Cu en el soporte de forma estable a través de los grupos
hidroxilos que se generan durante la sintesis. posteriormente para formar el
bimetalico se impregna una solucion acuosa de cobre en el Rw/SiO; sol-gel.
Utilizando este método de preparacion de catalizadores se logran
propiedades fisicas, quimicas y cataliticas diferentes a los catalizadores

tradicionales.

Caracterizar los materiales por diferentes técnicas espectroscopicas

para determinar sus propiedades texturales y estructurales.

Llevar a cabo un estudio de los catalizadores en reacciones tales como

hidrogenacion de fenilacetileno, hidrogenolisis de n-heptano y reduccion de
NOx.



ANTECEDENTES

En los procesos industriales se han utilizado catalizadores
monometalicos y bimetadlicos obtenidos por métodos tradicionales
(impregnacion, intercambio 16nico, etc.,); sin embargo, estan surgiendo
nuevos métodos de preparacion, tratando de encontrar catalizadores con
mayores ventajas que las proporcionadas por los métodos tradicionales, en
ese sentido, se piensa en un soporte que contenga una mayor area especifica
y aunado a esto una mayor dispersion metalica, teniendo en cuenta que es
importante evitar la sinterizacién y la autodesactivacion de los materiales en

el soporte.

En el presente trabajo se prepararon materiales de Ru, Cu y Ru-Cu
soportados en SiO, por el proceso sol-gel con la finalidad de comparar las
propiedades texturales y estructurales, asi como la actividad catalitica de
estos catalizadores con los ya conocidos.

Dichos sélidos se caracterizaron por FTIR para estudiar la deshidroxilacién
en funcion de la temperatura de calcinacion. Se determinaron las areas
especificas y tamafio de poro por el método BET, y se probaron como
catalizadores en las reacciones de hidrogenacion de fenilacetileno,

hidrogenolisis de n-heptano y reduccién de “NO” via CO.



CAPITULO1

INTRODUCCION

En las altimas décadas pocas areas de catalisis por metales han sido
mas productivas, para el desarrollo de conceptos y aplicaciones practicas,

que los catalizadores bimetalicos.

Las caracteristicas fisicas, quimicas, de actividad y selectividad etc.,
en los catalizadores Ru-Cw/SiO,, son diferentes a las que tienen los

catalizadores monometalicos Ru/SiO, y Cw/Si0, respectivamente“'sl.

Se ha reportado que el rutenio y el cobre son metales que no se
mezclan entre si, cuando estan soportados !'°l. Sinfelt!®!, propuso el término
"cluster metalico" para describir sistemas que contienen metales soportados,
que no presentan comportamiento de aleacion'™ **!. Aunque se considera que
en sistemas bimetalicos, el componente con el menor calor de sublimacién se
acumula en la superficie, siendo el caso de la combinacion de los metales del
grupo VIII y los metales del grupo IB, especificamente en el sistema Ru-Cu,
el Cu es el que se encuentra en la superficie. Sin embargo, en presencia de
un gas que interactue fuerte y selectivamente con el metal del grupo VIII,
este ultimo sera el que permanezca en la superficie. Como ejemplo esta
reportado que con tratamientos térmicos en atmosfera de oxigeno en un

sistema niquel-oro, la superficie se encuentra enriquecida de niquel™® |y



cuando se aplican tratamientos térmicos en atmosfera de CO, en un sistema

paladio-plata, la superficie se_enriquece con paladio !'"! .

En cuanto a la actividad catalitica, se ha reportado en la bibliografia
que en el catalizadores Ru-Cu/SiO,, ei Ru es uno de los metales mas activos
para la hidrogenacion de benceno, mientras que el Cu exhibe poca actividad
en esa reaccion [,

Cuando el catalizador es Cu-Ni y se prueba en la reaccion
hidrogenacion de benceno, se observa una disminucién en la actividad
catalitica si se Incrementa la cantidad de Cu hasta un 25 % a baja
temperatura de reaccion, en cambio a 600 K, la actividad del Cu-Ni es tan
alta como la del Ni puro. Por otro lado se propone que cuando el catalizador
esta compuestd por particulas pequefias, existe una mayor resistencia a la

autodesactivacion!'®2!,

Con respecto a la actividad en la reaccion de hidrogendlisis, Sinfelt y
Haller ®! por un lado, y Bond, Turnham y Luyten por otro, establecieron
que el Ru soportado disminuye significativamente su actividad catalitica con
la adicion de Cu, esto lo atribuyen a que este Gltimo sirve para bloquear los
sitios activos del primero, a lo que se le llama efecto geométrico?. Sin

(22]

embargo Peden y Goodman “~ no observaron un cambio significativo en la

actividad del Ru para la reaccién de hidrogendlisis en funcion del contenido
de cobre. Esta reaccion ha sido muy discutida por las diferencias encontradas

por los diversos laboratorios que la han reportado. En la reaccion de



hidrogenolisis de etano a baja temperatura, se observd que la actividad
especifica disminuye cuando se le adiciona Cu al Ru hasta una proporcion
atomica Cu:Ru de 1:9. A una temperatura mayor, y adicionando mas Cu en
la superficie del catalizador, no disminuye la actividad especifica, por lo que
Smale y Kind!" proponen que los tomos de Cu que se encuentran en los
lados y las esquinas del Ru inhiben la desorcion de hidrogeno de los
cristalitos bimetalicos a temperatura baja, lo que origina que se bloqueen los
sitios activos para la hidrogendlisis. A temperatura alta el Cu no inhibe la
desorcion de hidrégeno y asi el Cu no afecta la actividad especifica, por lo
que se cree que a esas condiciones, los lados y esquinas no son sitios activos
donde se lleve a cabo la reaccién de hidrogendlisis. Sin embargo, con
modelos termodinamicos, Strohl y King en catalizadores Ru-Cuw/SiO,,
encuentran que el Cu se segrega preferencialmente hacia las aristas y

esquinas del cristal #3331,

Si se analiza la quimisorcion de H; en un catalizador de cobre
soportado, se encuentra que esta es pequefia. La cantidad de H,
quimisorbido en un catalizador Ru-Cw/SiO,, se asume que es la medida del
Ru disperso. También se tiene reportado que en un “cluster metalico” Ru-
Cu/Si0O; el H, se adsorbe disociativamente en la superficie del Ru y entonces
migra hacia el Cu. A este fendmeno se le a denominado “efecto spillover” 6
derrama de H, desde el Ru al Cu, e indica que el uso de la quimisorcion de
H, para medir la dispersién del Ru en el catalizador Ru-Cu/SiO; lleva a una
sobre estimacion del nimero de atomos de Ru superficiall" ***"!, En la figura

1 se ejemplifica este fenomeno, en el inciso a) se observa la adsorcion



molecular del H; en la superficie del catalizador donde se disocia, en el
inciso b) se observan las vias de transporte por difusion del H, en la

superficie y en c¢) se representa el intercambio de los hidrogenos spillover en

los hidroxilos de la superficie *°).
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Figura 1 Representacion esquematica del efecto spillover

Galvano"® propone que son necesarios seis sitios de Ru como minimo para
la quimisorcién disociativa de H,. La cantidad de enlaces fuertes de

hidrégeno decrece y los hidrogenos reversibles se multiplican cuando

aumenta el Cu disperso en la superficie.



En los ultimos afios se perdi6 el interés por usar Ru como catalizador,
debido a que su intervalo de temperatura de descomposicién va desde 300
°C a 1700 °C P°! | formando ¢xidos que se subliman a temperatura baja. El
Ru posee baja estabilidad mecénica aun estando soportado *° este se
sinteriza a temperatura relativamente baja en oxigeno!*!), aunque su actividad
en hidrogenacién es muy alta, su desactivacion es muy rapida por la
formacion de residuos de carbon sobre el metal y por la formacion de dichos
que subliman a temperatura baja!'> > ****!_ Sin embargo, al introducir el Ru
en la matriz de silice por el proceso sol-gel, el metal se ancla a la silice a
través de los grupos hidroxilos que se generan durante la sintesis?***®!. La
estabilidad del Ru durante los tratamientos térmicos, posteriores a Ssu
preparacion en flujo de oxigeno, es diferente en los casos del catalizador
Ru/SiO; obtenido por intercambio 16nico y Ru/SiO, sintetizado por sol-gel.
En el primer caso la concentraciéon de Ru superficial disminuye cuando el
tratamiento es a 200 °C “?! y en el segundo la concentraciéon se mantiene

constante hasta 400 °CH#+-+1,

Cuando se logra estabilizar el Ru es posible soportar cobre. El interés
de combinar estos métales es porque el cobre tiene una fuerte influencia
sobre el Ru: (I) El cobre bloquea selectivamente atomos de Ru superficiales
(ej. en aristas y vértices, que sbn atomos de baja coordinacion), (II) Efecto
por dilucion de conjunto, es decir, un atomo de cobre es capaz de desactivar
varios de Ru, haciendo al matenial selectivo a productos deseados; (III) Por
efecto electronico, el cobre da lugar a un traslape entre las bandas "d" de

ambos atomos, modificando el comportamiento del Ru cuando se preparan



materiales muy diluidos. En este caso el cobre se segrega a la superficie y el
rutenio se rodea de atomos de cobre y por lo tanto la composicién de la

superficie no corresponde a la composicién nominal de la masa (!> 49521,

La quimisorciéon de CO en Rw/SiO; nos da informacion acerca de la
naturaleza de los sitios metalicos del catalizador, si lo caracterizamos por
FTIR normalmente se observan 3 bandas, la primera a 2040 cm™ que se
asigna al CO absorbido en forma lineal en sitios de Ru reducido, las otras
dos se encuentran a una frecuencia de 2140 cm™ y 2080 cm™ y en algunos
trabajos en la literatura, son atribuidas a las especies tricarbonil asociadas
con cationes Ru,” unidos al soporte por Si-O-Ru. Estas estructuras se

producen por la quimisorcion de CO en particulas pequefias de Rul>!.
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CAPITULOII

PREPARACION DE CATALIZADORES

Las principales cualidades que debe reunir un catalizador son!'!:

Actividad. Puede ser definida como la velocidad de conversion de un
reactivo al entrar en contacto con el catalizador, en condiciones de operacion
determinadas, como son temperatura y presion, etc. Un catalizador que
presenta una actividad elevada, permitira llevar a cabo una reaccién a

temperatura baja, presion conveniente y bajo tiempo de contacto.

Estabilidad quimica. Debe ser resistente al envenenamiento y al
cambio de estructura cristalina. El envenenamiento de los catalizadores es
debido a la accién especifica de ciertos cuerpos presentes como trazas en los
reactivos. Se traduce por una caida de actividad extremadamente rapida. El
envenenamiento puede ser reversible e irreversible en las condiciones de

trabajo.

Estabilidad mecanica. Debe ser resistente a la erosion(desgaste) y a
la abrasion que presentan los catalizadores cuando deben tardar en actividad

por mucho tiempo y cuando las reacciones se llevan a cabo a condiciones

extremas.
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Regenerabilidad. En el caso que el catalizador se envenene o
desactive, debe lograrse su regeneracion para su uso posterior.
Un catalizador segin Ostwald (1902), es toda sustancia que aumenta

la velocidad de una reaccion quimica sin que esa sustancia sea consumida.

Segun Prettre ! un catalizador se puede subdivir en los elementos

siguientes.

Constituyente activo. Es el elemento principal que constituye al

catalizador, en su superficie se convierten los reactivos a productos.

promotor. Es un compuesto afiadido en cantidades pequeiias que

mejora las propiedades del catalizador.

Soporte. Es requerido para depositar los componentes activos,
aumentando el area de contacto al mejorar la dispersion y la estabilizacion,
con lo que se logra una mayor actividad especifica en la reaccion, ya que a
mayor area de contacto con la parte activa, mayor conversion a productos de

reaccion.

Diluyente. Es el componente que se adiciona cuando la reaccion es
muy exotérmica o se dan muy altas conversiones, puede alterar la actividad

del catalizador.
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METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

Intercambio iénico: Este método consiste en una reaccion entre los
grupos funcionales superficiales del solido y la sal metilica que se va
impregnar(iones). Una solucién que contiene una sal simple o compleja
capaz de disociarse generando un anion o un cation, se pone en contacto con
el material que se emplea como soporte. El ion liberado en solucion

establece un enlace quimico con el soporte para su posterior reduccion.

Impregnacion: En este método se ponen en contacto el soporte, con
la solucion que contiene al metal, la solucién del metal esta dada en una
concentracion determinada para cuantificar al metal activo. Cuando toda la
solucion desaparece debido a la adsorcion en el soporte a esto se le conoce
como “impregnacion incipiente”. Cuando la solucién se encuentra en exceso
con respecto a la capacidad de adsorcion del soporte se elimina el solvente

por evaporacion o puede ser eliminado por vacio.

PROCESO SOL-GEL:

"Sol-gel" es el nombre dado a un gran nimero de procesos que
involucran una soluciéon o SOL, el cual se transforma en un GEL. El sol es
una solucion coloidal que puede ser descrita como una dispersién de
particulas que tienen un diametro generalmente de 1000 A en medio liquido.
El gel es un sistema polimérico, que ha sido policondensado quimicamente.

Existen esencialmente dos métodos para formar un gel:

15



METODO COLOIDAL, consiste en una desestabilizacion de un sol, ¢j.
LUDOX si se trata de geles de silice.

METODO DE ALCOXIDOS, comprende la hidrélisis y polimerizacion de
compuestos organometdlicos (alcoxidos) los que se disuelven en alcoholes

en presencia de una cantidad limitada de agua.

En el presente trabajo Unicamente se discutira el método de los

alcoxidos, el cual puede ser dividido en dos etapas:
ETAPA DE PREPARACION DEL GEL:

En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan para formar el
gel. La hidrolisis ocurre cuando el alcoxido y el agua se mezclan utilizando
como solvente el alcohol, el cual también se obtiene como producto. Se
tendran diferentes tipos de intermediarios: Los oligobmeros del acido
correspondiente y oligéomeros de éter que facilmente se transforman en geles
con una considerable cantidad de agua en su estructura y una microestructura
cristalina no homogénea dentro del solido amorfo. En la reaccion de
polimerizacion reaccionan los grupos etoxi (M-OEt) con los grupos hidroxi
(M-OH) para formar metaloxanos (M-O-M) P!, 1a condensacion determina la

estructura primaria de los geles y sus propiedades.
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Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes ).
HIDROLISIS
- M(OR)n + H,O — HO-M(OR)n-1 + ROH
CONDENSACION

-M-OR + -M-OH —» -M-O-M- + ROH
- M-OH + -M-OH — -M-O-M- + HOH

donde R es un grupo alquildé cualquiera y M un metal. Las reacciones
ocurren casi simultineamente y generalmente no se completan. es importante
hacer notar que la condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacion,
ya que dependiendo de las condiciones de reaccion se puede llegar por un

lado a la precipitacion y por otro a la formacion del gel )

. El mecanismo
de reaccion por el cual pasamos de una a dos fases es una substitucion
nucleofilica en medio basico y una substitucion electrofilica en medio acido.
La cantidad de agua adicionada es importante ya que dependiendo de esta,
se obtienen polimeros lineales o ramificados, el agua se adiciona en

cantidades no estequiométricas.
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Las reacciones de hidrélisis y condensacién son muy sensibles a las

siguientes condiciones experimentales:

-Temperatura de reflujo
-pH

-Relacion de agua.
-Tipo de radical alquilo.
-naturaleza del solvente.

-Tiempo de reaccion.
ETAPA DE POSTGELACION:

Se presenta después del punto de gelificacion, incluye todos los
fendmenos ocurridos durante el secado y calcinacion del gel®*): evaporacion
de agua, evaporacion del solvente, desaparicion de los residuos organicos,
deshidroxilacién y cambios estructurales y microestructurales. Durante el
secado se presenta una contraccioén considerable de la red hasta formar un
gel de mayor resistencia que se transformara en un sélido poroso (xerogel).
El proceso de secado se lleva a cabo a una temperatura inferior a 100 °C,

posteriormente la calcinacion a temperaturas arriba de 200 °C hasta 900 °C.
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SILICE

Los alcoxisilanos juegan un papel importante en los materiales
compuestos por s#lice y son usados para la preparacién de vidrios, ceramicas
y soportes para catalizadores por el proceso sol-gel ©°!. En la primera etapa
del proceso se mezclan TEOS (tetraetilortosilano), agua y EtOH en una
proporcién en la cual sean miscibles. La relaciéon molar de agua y TEOS es
muy util para predecir el comportamiento de la solucion. Se efectia en
primer lugar la reaccion de hidrolisis seguida de una reaccion de

condensacion:
HIDROLISIS
Si(OEt); + nH,0 — Si(OEt);-n(OH)n + nEtOH

CONDENSACION:

-Si-OH + -Si-OR — -Si-O-Si- + ROH
-Si-OH + -Si-OH — -Si-O-Si- + HOH

La reacciéon de hidrolisis empieza cuando el TEOS y el agua son

mezclados, usando como solvente etanol. Después viene la condensacién

10-121 Debido a esto se conoce poco acerca de la transicion sol-gel, ya que

no es posible separar las dos reacciones. La reaccion puede ser catalizada
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por acidos obteniéndose los siguientes intermediarios: silanoles (-Si-OH),
grupos etoxi (-Si-OEt). La.reaccidon de condensacion ocurre entre los
silanoles y los grupos etoxi para dar lugar a los siloxanos (-Si-O-Si-). Los
intermediarios que no polimerizan permanecen en solucién. Al producto se le

3]

llama alcogel cuando el solvente es etanol ''*/, e hidrogel cuando el medio es

agua " Todos los residuos organicos quedan dentro del gel cuando llega el
punto de gelificacion pero son facilmente eliminados por tratamiento

térmico.

Proponer un mecanismo de reaccion es dificil, sin embargo se ha
reportado que la reaccién de hidrélisis se lleva a cabo mediante una

sustitucion nucleofilica molecular SN, 1518

, este mecanismo plantea un
estado de transicion similar a la formacion de un ion carbonio, solo que en la
quimica del silicio seria un ion siliconio. Se establece que bajo condiciones
acidas el grupo alcoxido es facilmente protonado generando una densidad de
carga positiva para formar el estado de transicion, el cual al sufrir un ataque
nucleofilico por un OH  formado en el medio, sufre una inversiéon de

configuracion:

MEDIO ACIDO:

" "
+
RO——SIi—-OR —H 5 RO—SIi—-—O—R
+
OR OR O
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Ro—s|.|—o—R t o—| —5i—02R=—= HO—Si—OR + ROH + H*
H?s" | | l ‘
OR H RO H OR
Edo. de Transicién
MEDIO BASICO:
OR OR
| OH" |
RO—S}u—OR ———» RO—Si—0 + ROH
|
OR OR
OR
i H OR

|

RO=SI—O" + o0 —» RO-Si—OH + of

OR H

OR

La acidez del grupo silanol depende en gran parte del radical organico

del alcoxido. Cuando los grupos OH y OR son sustituidos por Si-O" la

densidad electrénica del silicio aumenta, incrementandose la acidez de los

protones del grupo silanol I'”). La estructura de los compuestos obtenidos por

el método sol-gel evoluciona junto con las reacciones de hidrélisis y

condensacion, asi conociendo el mecanismo y la cinética de esta, se puede

llegar al producto deseado. El control de ciertos parametros como la relacion

molar TEOS/H,0, concentracion del catalizador, pH, etc., nos lleva a silice

con estructura y propiedades diferentes !'81,
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Schaefer y colaboradores!'®), proponen que para una hidrélisis acida y
a bajas relaciones de TEOS/H,O produce redes poliméricas con pocas
ramificaciones, pero a grandes relaciones de TEOS/H,O se tienen particulas
coloidales altamente ramificadas. A condiciones intermedias se producen
estructuras intermedias de acuerdo a los 2 extremos. asi mismo, la hidrolisis
es mas rapida y completa cuando se emplean acidos como HCI, HF, etc., A.

Boonstra 1%

encontro que el tiempo de gelificacion en la etapa hidrolitica de
la policondensacion es fuertemente influenciada por la presencia de HF y
concluye que para tiempos cortos de hidrolisis, se agrandan los tiempos de
gelificacion, pero para catalizadores como NH,OH, KOH, etc., el tiempo de

gelacién disminuye.

Andrianov ®® propone que la presencia de un acido fuerte HX,
produce un efecto catalitico que involucra un desplazamiento de un grupo
OR via un mecanismo SN,. Los iones X atacan al silicio aumentando su

coordinacion, y la hidrdlisis se lleva a cabo a través de un enlace Si-X.
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OR - OR

X
I |
Si(OR)4+ HX ——3 RO-Si-OR —— X---Si—OR
|
OR RO/ “oR
\H 0"
3
/H
OR X 8} CR
! l A g .
HX + RO-Si-OH &——— RO-Si---0_ ————  X-Si-CR
! / \ H l
OR - RO OR OR
+
HO + ROH
2

Otro factor a tener en cuenta es el estérico, ya que tiene influencia en
la estabilidad hidrolitica de los organosilanos 1!l . Al aumentar el tamafio del
grupo alquil6 la velocidad de hidrélisis disminuye.

Efecto del tamaiio del grupo alquilo en la velocidad de hidrolisis.

R k (102 Vmol.s.H)

CyHs 5.1

CHs 1.9

CeHis 0.83
(CHs),CH(CH,);CH(CH,);CH; 0.30
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EXPERIMENTAL

Preparacion de catalizadores:

En esta seccion se describira el procedimiento que se utilizé para la
preparacion de las muestras RwSiO;, CwSiO, y Ru-Cuw/SiO;. Los
catalizadores preparados fueron 5, y se sinterizaron por el método sol-gel y

por impregnacion.

Reactivos:

Se prepararon las muestras con los siguientes reactivos:

Acido clorhidrico (HCl, 36 % vol.)
Agua destilada

Etanol (CH;CH,OH).

RuCl;.3H;0

CuCl,.2H,0

tetraetoxisilano Si-(OC,Hs)s.

En la preparacion de las muestras se utilizo un sistema de reflujo como

se muestra en la Figura 2.

A.- una canasta de calentamiento.

B.- un matraz de 250 ml de 3 bocas.
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C.- Un refrigerante.
D.- Dos embudos de adicion.

E.- Una parrilla con agitador magnético.

Figura 2. Sistema de reflujo de reaccién

Sintesis de SiO; sol-gel:

Para la preparacion de los soportes cataliticos, se puso a reflujo a 80
°C el tetraetoxisilano (TEOS) con etanol, se dejo agitando hasta formar una
solucién homogénea, posteriormente se agregd el agua y el 4cido (HCI) se
dejo en reflujo hasta la formacion del gel, evaporando el agua y el solvente

lentamente a 50 °C.
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Sintesis de Ru/SiO; y Cu/SiO; impregnados:
Se impregna la silice sol-gel, con una solucion acuosa de la sal
metalica en concentraciones adecuadas para obtener el 1% del metal con

respecto soporte, el agua es evaporada lentamente a 50 °C con agitacién

constante para lograr homogeneidad.

Sintesis de Ru/SiO; y Cu/SiO; sol-gel:

Una mezcla RuCl;.3H,0, etanol, agua y HCI, se puso en reflujo a 80
°C, hasta la homogenizacion del “sol”, después se adiciond lentamente a la
solucion anterior el tetraetoxisilano (TEOS). El reflujo se mantuvo hasta la
formacion del gel. Se uso la concentracion adecuada de la sal metalica para
obtener el 1% de metal con respecto al soporte. La muestra se seca a 110 °C
en una estufa durante 24 horas. Parte del catalizador Ru/SiO, 1% sol-gel fue
impregnado con cobre en la forma que se menciond anteriormente para
obtener una concentracién de Ru-Cu/SiO; 1%-1%, finalmente parte de todas

las muestras se calcinaron a 400 y 800 °C.
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Los catalizadores preparados en este trabajo son los siguientes:

*Nominacion |Catalizador .

Ru sol-gel RwSiO; 1% sol-gel

Ru imp. Ruw/SiO; 1% impregnado (SiO, sol-gel)

Cu sol-gel Cuw/Si0; 1% sol-gel

Cu imp. Cu/Si0, 1 % impregnado (Si0, sol-gel)
Ru-Cu Ru/Si0; 1 % sol-gel con 1 % de Cu impregnado

* nombre que se dara a los catalizadores en la discusion.

Calcinacién (descomposicion):

La velocidad de calentamiento es por lo general de 3 grados por min.
hasta alcanzar la temperatura deseada, esta temperatura se mantiene 3 hrs
por lo menos. El descenso de la temperatura se realiza lentamente sin

eliminar el flujo de aire, hasta la temperatura ambiente.

Activacion:

La acttvacion es un proceso mediante el cual se limpia la superficie del
catalizador con ayuda de un agente reductor. Este proceso consiste en
colocar el catalizador en un reactor de lecho fijo al cual se le hace pasar un
flujo de H; a una velocidad de 1 ml/s, el sistema se calienta a 3 grados/min.
hasta alcanzar la misma températura de calcinacion, en donde se mantiene

durante 3 hrs. Posteriormente se disminuye la temperatura hasta los 25 °C sin
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eliminar el flujo de H,. La velocidad de calentamiento es importante para que

no se presente la sinterizacion durante el proceso de activacion.

CARACTERIZACION (descripcién experimental y del equipo)

Espectroscopia Infrarroja (FTIR).
Los solidos obtenidos en el presente trabajo fueron caracterizados por

espectroscopia infrarroja en un equipo Perkin Elmer/1600, en pastillas

transparentes con KBr.

Determinacion de area especifica, por el método BET:
La caracterizacion del area especifica por el método BET y el tamafio
de poro de los materiales se realizd usando un equipo ASAP 2000 con

adsorcidén de nitrogeno a 77 K y con una preevacuacién del material volatil a
350 °C.

Determinacion de la quimisorcion de CO.
En la determinacién de la quimisorciéon de CO, se utilizd un equipo

gravimétrico que consta de una balanza CAHN-RG-UHV, y un sistema de

vacio.

La Figura 3 muestra la balanza CAHN RG-UHV, la cual tiene una
sensibilidad maxima de 107 gr. y una carga méaxima de 1 gr. por lado. Esta
balanza estd basada en el principio de equilibrio conocido como “balanza

nula”, En el cual la muestra se coloca en el lado A y se equilibra de! lado B
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con un material que no adsorba el gas utilizado (vidrio). Esto da al fiel de la
balanza una posicion de equilibrio. Cuando se observa un cambio de peso,
en la muestra, se produce una deflexion momentanea, la cual hace variar la
posicion de la bandera, alterando el flujo de luz de la lampara hacia la
fotocelda, cambiando la corriente de luz que ella producia, y que es
transmitida a un amplificador de dos pesos. La sefial es aumentada y enviada
al selenoide que se encuentra en el campo magnético, en el cual esta
soportado el fiel de la balanza. Este sistema selenoide-magneto actia
produciendo una fuerza (momento) proporcional a la corriente recibida, esto

restaura al fiel a su posicion original.

De esto se tiene que cada cambio de peso en la muestra es
proporcional al cambio de fuerza electromagnética, lo que produce que el fiel
se encuentre siempre en equilibrio dindmico, con la suma de momentos sobre
el igual a cero. La velocidad a que se lleva a cabo este fenomeno es tan

rapida que no se aprecia movimiento alguno.

Caracteristicas de la balanza.

La balanza CAHN RG, se encuentra encerrada en una botella de
vidrio Pyrex, disefiada para trabajar en alto vacio, o en atmosferas corrosivas
de alta humedad de los extremos del fiel cuelgan dos hilos de vidrios, en

ellos se colocan las canastillas donde se pondran las muestras y el

contrapeso.
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La balanza se encuentra conectada a un monitor que nos sirve para
ubicar los intervalos de cambios de peso, asi como los controles de
calibracion de la balanza a la sensibilidad que se desea. Del monitor se
conecta a un registrador omnigraphic 3000 de dos canales que dispone de
diferentes escalas en mv/pulg. para el eje y. en el maximo intervalo de
sensibilidad de la balanza y el graficador se dispone de una escala de 0 a

1000 pgr. en todas la apertura del papel.

d
[ |

AT
T

o —— i e——
<—- Vac10
ro————

aditam ento de vidrio

muestra

é <. contrapeso

Figura 3. Sistema de la balanza gravimétrica
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Sistema de vacio:

El sistema de vacio esta construido de vidrio Pyrex como se muestra

en la figura 4, y consta de:

1.- Una bomba mecanica de paletas marca Welch, tipo duo-seal 1400, con
un vacio maximo de 10 torr.
2.- Una bomba de difusion de aceite marca Bendix, tipo VF-10, enfriada con

agua, con un vacio maximo de 10 torr. y velocidad de desalojamiento de 11

1t/seg.
3.- trampas de N, liquido.
4 - Valvulas de alto vacio, selladas con grasa tipo Apizon H.

5.- Medidor de vacio tipo Mcleod con intervalo de 0.125 x 107 torr.

]«

BALANZA

\ | »
s W : é @
— |

Nl
[GEEs

Figura 4. Sistema de vacio de ia balanza gravimétrica

H
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Técnica experimental en la quimisorcién de CO.

Primero se calibr6 la balanza, y después se introdujo una muestra de
370 mgf. de catalizador aproximadamente. en un flujo de hidrégeno de 3.6
It/br, la muestra se calenté a la temperatura de reduccion (400 °C) en una
hora y se mantuvo a esa temperatura durante el mismo tiempo, a esa
temperatura se desgasificd por otra hora. Después se enfrié la muestra hasta

la temperatura de (70 °C) a la cual se trabajo.
Los gases empleados en la quimisorcion fueron los siguientes:
H, Matheson UHP 99.99%
CO Matheson UHP 99.99%
Determinacion del tamaiio de particula por MET.
La distribucion del tamaiio de particula metalica fue determinado por

un microscopio electrénico de transmision Jeol 100 CX. Las fotos obtenidas

fueron amplificadas a 400,000X (unidades arbitrarias).
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CAPITULO HII

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y POR QUIMISORCION.

Las propiedades del s6lido nos dan informacion sobre los posibles
mecanismos de una reaccidén, la actividad y selectividad cuando se

correlacionan las caracteristicas del sélido y las propiedades cataliticas

FTIR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA:

La radiacion infrarroja es una zona determinada del espectro
electromagnético, esta radiacion estda formado por un campo eléctrico
oscilante, perpendicular a la direccidn de propagacion, y un campo
magnético oscilante con la misma frecuencia y perpendicular al campo
eléctrico. La radiacion infrarroja se caracteriza por la frecuencia de
oscilacion (v), la cual tiene valores del orden de 10" a 10'* Hz, por esto es
mas comun utilizar el nimero de onda que es el inverso de la longitud de

onda.

Numero de onda en cm™ = 1/A(cm).

La region del IR a su vez se subdivide en tres regiones, la del

infrarrojo proximo 6 cercano la cual estd comprendida en el intervalo (13350
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- 4000 cm™), la region del infrarrojo medio 6 fundamental, comprendida en
el intervalo (4000 - 400 cm™), y la region del infrarrojo lejano que esta en el

intervalo (400 - 20 cm™) (11,

Una molécula no es una estructura rigida, los atomos que la forman
oscilan o vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de
estas oscilaciones es muy pequefia (1010 y 109 cm™) y su frecuencia de
vibracion es relativa. Al iluminar un conjunto de moléculas con radiacién
infrarroja de la frecuencia apropiada, ocurre una absorcion de energia por
parte de las moléculas. El registro grafico del porcentaje de la radiacién
absorbida o trasmitida por una muestra, en funcién de la longitud de onda o
el nimero de onda de la radiacion infrarroja incidente, es lo que se llama
espectro de infrarrojo y estd intimamente relacionada con las vibraciones
moleculares . La regién del espectro en que aparece una absorcion de
radiacion se llama banda de absorcion. La llamada frecuencia de la banda,
asi como la intensidad son datos de gran interés para el estudio de la

estructura molecular de la sustancia absorbente 3! .

Las formas vibracionales fundamentales son:

[1] Vibraciones de alargamiento o tension (stretching).

Los dos atomos unidos oscilan de manera uniforme. La distancia entre
los atomos varia pero el angulo de enlace y el eje del mismo permanecen
constantes. Estas vibraciones pueden ser aisladas o acopladas; estas ultimas,

a su vez, se subdividen en simétricas y asimétricas ['!, Figura 5.
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Figura 5. vibraciones de alargamiento o tensién(stretching).

[2] vibraciones de flexion o deformacion (bending).
Se caracterizan porque el angulo entre dos enlaces varia en forma
continua. requieren de menor energia que las de estiramiento. Existen cuatro

variaciones:

[a] Vibraciones de alargamiento o tambaleo (waging).
Se presenta cuando una unidad triatémica no lineal oscila en el plano

de equilibrio formado por los atomos y sus enlaces, Figura 6.

Figura 6. Vibraciones de estiramiento o tambaleo (waging).
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[b] Vibraciones de balanceo (rocking).

Se manifiesta cuando la unidad triatémica no lineal oscila fuera del

plano de equilibrio, Figura 7.

. Simatrico
Aislado acoplado

TR

AN~

®

X

Asimétrico

acoplado

figura 7. Vibraciones de balanceo(rocking).

[c] Vibraciones de enroscamiento o torsion (twisting)..

En este caso, la unidad estructural gira alrededor del enlace que la une

al resto de la molécula, Figura 8.

O

Q.

figura B. Vibraciones de enroscamiento o torsidn (twisting)..
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{d] Vibraciones de tijera (scissoring)
Surgen cuando dos atomos, que no estin unidos directamente, se

acercan y se alejan entre si, Figura 9.

figura 9. Vibraciones de tijera (scissoring)

* los signos t denotan vibraciones en direccion perpendicular al papel
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RESULTADOS Y DISCUSION. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros de FTIR nos pueden dar informacion sobre la
interaccién de los metales con el soporte. En la literatura se reportan los
espectros FTIR de catalizadores Ruw/Si0O,, 1a banda de los grupos OH de la
silice cambia de 3580 a 3484 cm’', cuando el contenido metalico se
incrementa de 0.5 a 1%, cuando el contenido de metal es 2%, la interaccion
metal soporte aumenta produciéndose la ramificacién de la banda de los
grupos OH mostrando la presencia como minimo de 2 tipos de grupos
hidroxilos. La interaccién de los grupos OH de la silice y el precursor [RuCls
(H,O)J* es probable debido a la interaccion entre los grupos OH y cloruros

en la superficie de la silice ] .

En la Figura 10, se ven los espectros FTIR obtenidos en la muestra
Ruw/SiO; sol-gel: a) fresca, b) 400 y ¢) 800 °C, en la Figura 10a se observa
una banda a 3626 cm’ que se atribuye a los grupos OH del agua, del etanol,
y de los grupos OH del silanol. La banda a 1651 cm™ corresponde también a
los grupos OH del agua y solvente. En la zona de baja energia del espectro
se observan las bandas que nos dan informacion acerca de la estructura de la
silice. Las bandas a 1224 cm” y 1099 cm™ corresponden a vibraciones de
alargamiento (Si-O), a 962 cm™ se ve la banda caracteristica de vibraciones
de alargamiento Si-OH que enmascara a la banda asignada a vibraciones del
enlace Ru-O. Las bandas a 813 cm™ y 562 cm™ corresponden a vibraciones

de flexion (Si-O) y la banda a 455 cm™ corresponde a las vibracion de
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flexion del enlacg: "0O-Si-O". Si la muestra es calcinada a 400 °C la mayoria de
las bandas perm;anecen sin cambio en el desplazamiento con respecto a la
muestra fresca, excepto la banda de alargamiento a 3626 cm™, que esta
asignada a los grupos OH del silanol, la cual se desplaza a 3444 cm™.
Cuando la muestra se calcina a 800 °C no se observaron variaciones
considerables con respecto a la muestra calcinada a 400 °C, indicando que la

muestra es estable a esa temperatura, Tabla 1 1> 721,

Tabla 1. Bandas de FTIR de la muestra Ru/SiO; sol-gel 1% tratada a

diferente temperatura por 4 hrs.

Asignacion  |v (cm™) v (em™) v (cm™)
fresca. calc. 400 °C. |calc. 800 °C.

OH 3626 3444 3470

OH 1651 1632 1632

Si-0 12240 1208 1211

Si-O 1099 1086 1082

Si-OH 962 960 963

Si-O 813 801 805

Si-O° 562 549 562

‘O-S1-O0° 455 467 461

calc. = calcinacion v = numero de onda
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Figura 10 . Espectros de FTIR de las muestras Ru/SiO; 1 % sol-gel: a) muestra fresca, b)
400 °C y c) 800 °C.

En la Figura 11 se presentan los espectros FTIR de la muestra Ru/SiO,
impregnada: a) fresca, a b) 400 °C y ¢) 800 °C. Los espectros de la muestra
fresca y calcinada a 400 °C es similar, inclusive en la banda correspondiente
a la vibracién de alargamiento de los grupos OH que se encuentran a 3494
cm” de desplazamiento, debido a que el Ru impregnado, logra que
disminuya el desplazamiento de la banda de de los grupos H-O, con respecto
a la muestra Rw/SiO, sol-gel fresca. La banda Si-OH a 963 c¢m™ de la
muestra fresca, no tiene variaciones considerables con respecto a la muestra
calcinada a 400 °C y 800 °C, Las bandas de vibraciones de flexién a 1633
cm? y 963 cm? corresponden al OH del agua y Si-OH del soporte

respectivamente. Las bandas en la region de baja energia del espectro son las
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que determinan la estructura de la silice, y permanecen casi constante aun en

la muestra calcinada. como se ve en la Tabla 2 %781

Tabla 2 Bandas de FTIR de la muestra Ru/SiO, impregnado 1%

tratada a diferente temperatura por 4 hrs.

Asignacién | v (cm™) v (cm™) v (cm™)
fresca. calc. 400 °C. [calc. 800 °C.

OH 3494 3498 3439

OH 1649 1633 1650

Si-O 1236 1220 1224

Si-O 1090 1091 1092

Si-OH 963 962 963

S1-O° 803 801 808

S1-O° 554 568 ~ 1562
‘0-S81-O° 466 466 464

calc. = calcinacion v = numero de onda
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Figura 11. Espectros de FTIR de las muestras Ru/SiO; 1% impregnadas: a) muestra
fresca, b) 400 °C y c) 800 °C. ‘

En la Figura 12 vemos los espectros de FTIR de la muestra Cu/SiO,
sol-gel: a) fresca y calcinada a b) 400 °C y ¢) 800 °C. En la figura 12a se
observa una banda a 3583 cm™ que corresponde a las vibraciones de los
grupos OH del agua y del etanol, Las bandas a 1650 cm™ y 963 cm’
corresponden a las vibraciones de flexion del grupo OH del agua y de
alargamiento de los silanoles respectivamente. Las vibraciones de la silice
sol-gel en zonas de baja energia son las siguientes: 1220 cm™ y 1072 cm™, y
corresponden a bandas de alargamiento de los grupos Si-O". Las bandas a
804 cm™ y 561 cm™ corresponden a vibraciones de flexion (Si-O") y la banda
a 478 cm’' se asigna a la banda de flexién de (-Si-O-Si-). Cuando la muestra

es calcinada a 400 °C se observa que la banda 3568 cm™ disminuye su
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intensidad minimamente con respecto a la muestra fresca, esto debido a la
pérdida de agua y etanol. También disminuye la intensidad de la banda de
vibracién de flexion observada a 1643 cm™. Cuando la muestra es calcinada

a 800 °C el cambio que se da es minimo con respecto a la muestra calcinada

a 400 °C, T abla 3 6781

Tabla 3. Bandas de FTIR de la muestra Cu/SiO; sol-gel 1%

tratada diferente temperatura por 4 hrs.

Asignacién |v (cm™) v (cm™) v (cm™)
fresca. calc. 400 °C. |calc. 800 °C.

OH 3583 3568 3562

OH 1650 1643 1650

Si-O 1220 1228 1243

Si-O 1072 1089 1083

Si-OH 965 962 969

Si-O 804 805 801

Si-O 561 568 562
"0-Si-O 478 469 464

calc. = calcinacion v = numero de onda
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Figura 12. Espectros de FTIR de las muestras Cu/SiO; 1% sol-gel: a) muestra fresca, b)
400 °C y c) 800 °C.

La Figura 13 presenta los espectros de FTIR de la muestra Cu/S10,
impregnada 1%: a) fresca, b) 400 °C y c¢) 800 °C, en la Figura 13a
observamos la banda a 3519 cm™ que corresponde a los grupos OH del agua,
etanol y silanoles. Las bandas a 1236 cm™ y 1061 cm™ corresponden a una
vibracion de alargamiento del Si-O, la banda a 967 cm™ (Si-OH), las bandas
en 798 cm™ y 554 cm™ (Si-O") aparecen sin cambio y la banda de flexién en
433 cm’! ("0-Si-O"). Cuando la muestra es calcinada a 400 °C. Las intensidad

de las bandas disminuye y se desplazan ligeramente cuando la muestra esta

calcinada a 800 °C, Tabla 4 1> 781
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Tabla 4. Bandas de FTIR de la muestra Cu/SiO; impregnado 1%

tratada a diferente temperatura por 4 hrs.

Asignacién  |v (cm™) v (cm™) v (cm™)
fresca. calc. 400 °C. |calc. 800 °C.

OH 3519 3563 3439

OH 1641 1651 1643

Si-O 1236 1228 1217

Si-O 1061 1084 1085

Si-OH 967 963 963

Si-O° 798 801 804

Si-O° 554 570 562
0-8i-O° 433 463 464

calc. = calcinacion v = nimero de onda
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Figura 13. Espectros de FTIR de las muestras Cu/SiO; 1% impregnadas: a) muestra
fresca, b) 400 °C y c) 800 °C.

La Figura 14 nos muestra los espectros FTIR del Ru-Cw/SiO,. El
espectro de la muestra fresca presenta las mismas bandas discutidas
anteriormente. A 3482 cm™ se ve la banda de los grupos OH del agua y
etanol. Las bandas a 1230 cm™ y 1082 cm™ son bandas de alargamiento de
los grupos (Si-O). La banda a 962 cm™ corresponde a las vibraciones de
alargamiento de Si-OH, las bandas a 789 cm™ y 561 cm™' corresponden a la
flexién de (Si-O) como se habian asignado anteriormente. Cuando la
muestra es calcinada a 400 °C. Las bandas a 3458 cm™ y 1639 cm™ cambian
su desplazamiento minimamente a menores nimeros de onda, las bandas a
1192 cm™ y 1086 cm” se mantienen constantes. Cuando la muestra es
calcinada a 800 °C su espectro no cambia mucho con respecto a la muestra

calcinada a 400 °C, como se muestra en la Tabla 5 y Figura 14567381
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Tabla 5. Bandas en FTIR, de la muestra Ru-Cu/SiO; tratada

térmicamente a diferente temperatura.

Asignacién |v (cm™) vem'! v (cm™)
fresca. calc. 400 °C. calc. 800 °C.
OH 3482 3458 3499
OH 1640 1639 1643
Si-0 1230 1193 1224
Si-O | 1082 1086 1085
Si-OH 962 962 963
Si-O° 789 802 805
Si-O° 561 549 568
"0-S8i-O 450 466 464
calc. = calcinacidén v = numero de onda

1639.47
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Figura 14. Espectros de FTIR de las muestras Ru/SiO; sol-gel impregnadas con Cu: a)
muestra fresca, b) 400 °C y ¢) 800 °C.
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RESULTADOS Y DISCUCION. DETERMINACION DE AREA
(BET) Y TAMANO DE PORO:

Las medidas de adsorcion de gases se han usado para la determinacion
del area especifica y la distribucion del tamafio de poros en una gran
variedad de matenales solidos, tales como adsorbentes industriales,
catalizadores, pigmentos, materiales ceramicos, de la construcciéon etc. La
medida de adsorcion en la interface gas/sélido forma también parte esencial
de muchas investigaciones fundamentales y aplicadas sobre la naturaleza y el

comportamiento de la superficie solida.

Adsorcién es el enriquecimiento de uno o mas componentes en una
capa interfacial. La fisisorcion que debe distinguirse de la quimisorcion es un
fendmeno general; ocurre siempre que un gas (nitrégeno) se pone en
contacto con la superficie de un sélido (el adsorbente). Cuando las moléculas
del adsorbato atraviesan las capas superficiales y penetran los poros del
solido se usa el término adsorcién. El cual puede también usarse para
denominar el proceso en que las moléculas del adsorbato se transfieren a la
capa interfacial y se acumulan en ella. La palabra desorcion denota el
proceso opuesto, en el que la cantidad adsorbida disminuye. La relacion, a
temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presion de equilibrio

del gas se conoce como isoterma de adsorcion.



En el contexto de la fisisorcion, conviene clasificar los poros de
acuerdo con sus tamafios:

1. Los poros cuya anchura excede de unos 50 nm (0.05 pm) se llaman
mMacroporos.

2. Los poros cuya anchura esta comprendida entre 2 nm y 50 nm se
llaman mesoporos.

3. Los poros cuya anchura no exceda de aproximadamente 2 nm se

llaman microporos.

Se han desarrollado diferentes procedimientos para la determinacion
de la cantidad de gas adsorbido, los cuales puede dividirse en dos grupos: (a)
los que dependen de la medida de la cantidad de gas eliminado de la fase
gaseosa (métodos volumétricos) y (b) los que comprenden la medida del gas
retenido por el adsorbente (determinacion directa del aumento de masa por

métodos gravimétricos).

La cantidad de gas adsorbido a la presién de equilibrio viene dada por
la diferencia entre la cantidad de gas introducida y la requerida para llenar el
espacio alrededor del adsorbente, es decir, el volumen muerto, a la presién
de equilibrio. La isoterma de adsorcion se construye habitualmente punto a
punto, mediante la introduccion de cargas sucesivas de gas sobre el
adsorbente, con la ayuda de una técnica volumétrica de dosificacién y la

aplicacion de las leyes de los gases ! .



La mayoria de las isotermas de fisorcién pueden agruparse en los seis

tipos siguientes ( Figura 15 ):

La isoterma reversible del tipo 1 es concava hacia el eje P/Po y se
aproxima a un valor lineal cuando P/Po — 1 las isotermas del tipo I se
presentan en sélidos microporos con superficies externas relativamente
pequefias (p. ej., carbones activados, tamices moleculares de zeolitas y
ciertos oxidos porosos) y la adsorcion limite esta determinada por el

volumen accesible de microporos, mas que por el drea interna.

La isoterma reversible del tipo II es la forma normal de isoterma que
se obtiene con un adsorbente no poroso 0 macroporoso. La isoterma del tipo
IT representa una adsorcion en monocapa-multicapa sin restricciones . Se
admite frecuentemente que el punto B, el principio de la parte central (casi
lineal) de la isoterma, sefiala el momento en que el recubrimiento de la
monocapa esta completo y estda a punto de comenzar la adsorcién de la

multicapa.

La isoterma reversible del tipo III es convexa hacia el eje P/Po en todo
su curso y, por tanto, no presenta un punto B, las isotermas de este tipo no
son corrientes pero hay un cierto numero de sistemas(p. €j., nitrégeno sobre
polietileno) que dan isotermas con una curvatura gradual y un punto B
indefinible. en tales casos, las interacciones adsorbato-adsorbato juegan un

papel importante.
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Rasgos caracteristicos de la isoterma del tipo IV es su ciclo de
histérisis, que se asocia con condensacién capilar en mesoporos, y el limite
de la cantidad adsorbida en un intervalo de presion relativa alta. La parte
inicial de la isoterma del tipo IV se atribuye a adsorciéon monocapa-
multicapa, ya que sigue el mismo camino que la parte correspondiente de una
isoterma del tipo I obtenida, con el adsorbato dado, sobre la misma area
superficial del adsorbente en la forma no porosa. Se encuentran isotermas del

tipo IV en muchos adsorbentes mesoporosos industriales.

La isoterma del tipo V es poco frecuente se parece a la isoterma del
tipo III en que la interaccion adsorbente adsorbato es débil, pero se obtiene

con ciertos adsorbentes porosos.

Las isotermas del tipo VI donde la definicion de los escalones
depende del sistema y de la temperatura, representa la adsorcion escalonada
en multicapa sobre una superficie no porosa. La altura del escalon representa
ahora la capacidad de la monocapa para cada capa adsorbida y, en el caso
mas simple, permanece casi constante en dos o tres capas. Entre los mejores
ejemplos de isotermas del tipo VI estan las obtenidas con argén o kripton

sobre negros de carbdn grafitados a la temperaturas del nitrégeno liquido '’

Para determinar el area especifica se usa el método BET. El método BET de
adsorciéon de gases, es el procedimiento mas usado para determinar el area

especifica de muestras finamente divididas y porosas.



El intervalo de aplicacion concreta de éste modelo es P/Po = 0.05 -

0.35. A valores mayores no se aplica, debido a que no sobreviene el

fenémeno de la condensacion 1'% |
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Figura 15. Tipos de isotermas de adsorcién en la clasificacion de Brunauer, Demig,
Deming y Teller (BDDT).

En los reportes de la literatura se menciona que los catalizadores
sintetizados por el método sol-gel, tienen un area especifica que oscila entre
670-700 m%/g y un diametro de poro de 2 nm, en comparacién de los 170
m?/g de los catalizadores industriales con un radio de poro de 14 nm
aproximadamente [''! | también el area Pd/SiO, sol-gel es mayor que el
obtenido por iinpregnécién, la que es de aproximadamente 370 m*/g '*! . En

el caso de la silice sol-gel impregnada con 0.1 % de Pt el area es de 614 m%/g



y con 0.5 % de Pt el area es de 1134 m%g después de este porcentaje a

mayor cantidad de Pt el 4rea decae notablemente '] .

La Figura 16a-e muestra que las isotermas de los materiales Ru, Cu, y
Ru-Cu soportadas en silice (sol-gel) calcinadas a 400 °C. Estas son del tipo
IV en la nominacion de la IUPAC correspondiente a sistemas mesoporosos.
En estos sistemas la grafica de la ecuacion de BET en su forma lineal, puede
aplicarse para conocer su superficie especifica. A partir de las isotermas
mostradas se observa que no hay proceso de monocapa sino que un aumento
paulatino del Volumen (cm’/g) a medida que aumenta la P/Po. El proceso de
adsorcién puede ir seguido por un proceso de desorcion en el que la presion
se reduce progresivamente. Durante el proceso de desorcion, la fase liquida
se vaporiza y la isoterma puede no seguir el camino de la adsorcién 7 |
Las isotermas de la Figura 16 tienen como caracteristica lazos de histérisis,
los cuales son dificiles de interpretar, aunque se atribuye a largas cavidades
porosas con cuerpo ancho y cuello estrecho y tienen forma de botella, con
probables interconexiones entre ellas. Por esto se les llaman poros “cuello de
botella” y se cree que se deben a la compactacién de las particulas

globulares de la estructura del gel durante la desecacion !'*1 .

El area en todos los materiales es constante y muy alta, y esto
faborece la obtencidn de sistemas metalicos muy dispersos en el soporte y el

tamafio de poros de todos los materiales es similar como se ve en las Tablas
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6 y 7, donde se muestra que son mesoporosos. Ademads, si la isoterma de
adsorcion es horizontal a valores de P/Po cercanos a la unidad, se considera
que el material no contiene macroporos, como es el caso de nuestros
materiales, excepto el Ru/SiO, impregnado Figura 16, inciso b) en donde se
ve que la isoterma crece nuevamente en valores de P/Po cercanos a la
unidad. Cuando hay macroporos en los materiales no se puede calcular el
volumen total de poros debido a que puede haber puntos con temperaturas
mas bajas de 77 K, lo que significa una condensacion mayor de la que
necesitarian los poros para llenarse. Para la muestra Ru-Cw/SiO; 1%,1% se
tiene un valor ligeramente menor del area debido a la impregnacion del Cu ®

1T Tablas 6 y 7.
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Figura 16 - a). Isoterma de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K en Cu/SiO; imp. (SiO2 sol-gel)

calcinado a 400 °C
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Figura 16 - b). Isoterma de adsorcion-desorcién de N; a 77 K en Ru/SiO; imp. (SiO; sol-gel)
calcinado a 400 °C
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Figura 16 - c). Isoterma de adsorcién-desorcion de Nz a 77 K en Ru/SiO; sol-gel calcinado a 400 °c
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Figura 16 - d). Isoterma de adsorcién-desorcion de Nz a 77 K en Cu/SiO; sol-gel calcinado a 400 °C
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Figura 16 - e). Isoterma de adsorcidn-desorcién de Nz a 77 K en Ru-Cu sobre SiO; sol-gel

calcinado a 400 °C
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Tabla 6. Valores de drea en m%*/g y tamaiio de poro en A para

muestras tratadas térmicamente a 400 °C,

MUESTRA AREA BET (m%/g) |DIAMETRO DE PORO (A)
Si0; sol gel 842.9 314 '

Rw/Si10; sol-gel 1% |597.9 47.7

RwSIiO; imp. 1%  [583.6 38.7

Cu/SiO; sol-gel 1 %. |662.3 30.6

CwSiO, imp. 1%.  [655.2 35.1

Ru-Cw/SiO; 1%,1% [516.1 34.3

Cuando las muestras estaban calcinadas a 400 °C las areas del sélido
Cuw/SiO, es mayor a las del Ruw/SiO,. La muestra Rw/SiO; sol-gel que tiene un
area de 597 m?g cambia a 516 m%g cuando se impregna con cobre,
probablemente debido a que el Cu bloquea los accesos a los poros de la
silice. En cuanto al tamafio de poro, es similar en todas las muestras como se
muestra en la Tabla 6 ©°!, estan en el intervalo de los mesoporosos, con una

gran homogeneidad que se logra por el proceso de preparacion usado.

Cuando las muestras se calcinaron a 800 °C no hubo ningin
decaimiento de area como se ve en la Tabla 7, y en la muestra Ru-Cu se
observo un aumento. Lo que indica que la silice con Ru y Cu sol-gel e

impregnada es muy estable ! .
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Tabla 7. Valores de areas en m*/g y tamaiio de poro en A para

muestras tratadas térmicamente a 800 °C.

muestra AREA BET (m%/g) | DIAMETRO DE PORO (A)
Rw/SiO; sol-gel 1% 589.2 47.8

Rw/SiO, imp. 1% 6113 37.7

Cw/SiO; sol-gel 1 %.  |589.3 30.98

Cw/SiO; imp. 1%. 630.0 35.96

Ru-Cu/SiO; 1%,1%  |586.7 34.44
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CARACTERIZACION DE LA FASE METALICA.
ADSORCION

Los catalizadores metalicos soportados presentan dispersion y tamaiio

de cristal variables, relacionandose con su actividad catalitica.

En catalisis se puede controlar la actividad y selectividad catalitica con
la dispersion y tamafio de particula del metal, en el caso especifico de
particula de tamafio grande, se cree que tiene mayor cantidad de planos
grandes, que las particulas pequeiias, por lo tanto se forma mayor cantidad
de depdsitos carbonados. Las particulas pequefias en cambio se cree que son

mas selectivas y el autoenvenenamiento es menor.

La dispersion se conoce como la relacion entre el nimero de atomos
superficiales y el numero de atomos totales depositados. Esta puede

determinarse por métodos gravimétricos 2.

Métodos quimicos y fisicos de adsorcion.
Estan basados en la adsorcion especifica de gases como H;, O,, CO y
N,O en la superficie de los metales. La cantidad adsorbida la podemos

determinar utilizando diferentes técnicas como son: Volumetria vy

gravimetria.
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a) Volumetria. Mide la variacion de volumen de un gas, cuando se pone en

contacto con la superficie metalica.

b) Gravimetria. Mide el cambio de peso de la muestra al adsorberse el gas.

En la literatura se tiene reportadas técnicas de determinacion de la
dispersion metalica y el tamafio de particula del Ru y del Cu, al igual que los
efectos de aleacion son importantes para interpretar la actividad y

selectividad catalitica.

Para el rutenio se a utilizado el método de titulacién O;-H; y la
quimisorcion de CO, hay que tener cuidado de realizar un pretratamiento
correcto cuando se utiliza el RuCl;.3H,O como precursor, porque puede
existir cloro residual después de la reduccién en H;. Por lo que se debe tratar
la muestra a 673 K. Aunque cuando los catalizadores son preparados por el
método de impregnacion a partir de este precursor se da una importante
sinterizacion de las particulas metalicas, cuando son reducidas a 1000 K en

Flujo de H, 11,

También cuando el RwSiO, es pretratado con O, se forman
aglomeraciones de particulas dando lugar a RuQO,4, los cuales se
descomponen a 25 °C, lo que origina que el Ru se sublime. La consecuencia

es que el metal se dispersa poco y el catalizador se desactiva rapidamente
(22]
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Otro método de determinacion de la distribucion del tamafio de
particula es la microscopia electronica de transmision, por ejemplo una
muestra de Ru/SiO, con 5% en peso de Ru presentd un tamaiio de particula
de 1.9 nm y el Ru-CwSiO; con 5%-5% en peso, presentd un tamafio de
particula de 2.5 nm ! |

También en microscopia electronica de transmision (MET) no se
observo evidencia de cobre cristalino cuando este se encontraba a bajos
contenidos (< 4.1 % peso ). Solamente se observd un numero pequefio de

cristales entre 2.0 y 3.5 nm en las muestras de Cu con 5.9 % en pesol**!.

La actividad catalitica de los metales del grupo VI, en la
hidrogenacién de etano, regularmente sera favorecida para un tamafio de

particula pequefio %! .

La reaccion de hidrogenacion de fenilacetileno se realiza mejor en
catalizadores que tengan particulas pequefias dado que en estas se evita el
autoenvenenamiento ?®!. En cambio en la hidrogenélisis de hidrocarburos es
necesario realizar enlaces multiples metal-hidrocarburo, por lo que las
particulas pequefias son menos activas, lo que es una propiedad intrinseca de

las particula y no depende del autoenvenenamiento 1*’),



Determinacion de la cantidad de gas adsorbidos, de la dispersién y del

nimero de dtomos superficiales.

Para determinar la capacidad de adsorcion de los catalizadores sol-gel
se uso el método gravimétrico, en el cual se determiné el cambio de peso de
la muestra debido a la quimisorcién de gases. Para realizar un estudio de
quimisorcién se requiere una superficie limpia, que permita suponer que los
cambios de masa detectados solo sean debidos a la interaccion adsorbato
adsorbente, de los métodos existentes para limpiar la superficie de los
catalizadores, el mas apropiado es el de la desgasificacion con vacio a

temperatura elevada %%/,

Cuando se conoce la masa de gas quimisorbida se puede calcular la

dispersion del rutenio por la siguiente ecuacion:

man
%D = v;

q

Donde:

%D = Porciento de dispersion del Ru.

m, = Masa del gas quimisorbido (mg/g. de metal).

n = Numero de sitios activos ocupados por una molécula quimisorbida
(igual a 1 para oxigeno sobre Ru).

M, = Masa molecular del gas (mg/mol).

M = Masa molecular del metal (g./mol).
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La quimisorcion de CO a 100 torr. de presion y 70 °C de temperatura,
se hicieron sobre fase metalica previamente cubierta con H,, siguiendo la

ecuacion:

RuH + CO - RuHCO

Los catalizadores de Ru y Ru-Cu nos pueden dar informacién de las
propiedades superficiales separadamente, a partir de los valores de
dispersion, ya que supondremos que la absorcion de CO se realiza sobre la

superficie del Ru, hidrogenada previamente en una relacion CO:H = 1123,

CALCULO DEL TAMANO PROMEDIO DEL CRISTAL.

Para catalizadores monometalicos se emplea la ecuacion:

K

®=%D

% D = Porcentaje de dfspersién de Ru.

K = es una constante

6x100x M’
g o 8x100x M xo
PN
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Donde:
ore = 1.18 x 10"’ sitios/m’.
Pro = 12.2 x 10° g/m’.
Kra=973x10"" m,
N = numero de avogadro
M’ = masa molecular del metal en gramos
o = nimero de sitios activos por m*> de metal, este valor puede
obtenerse a partir de los parametros cristalinos del metal.

p = densidad del metal.

Tabla 8. Dispersion y tamaiio de particula en catalizadores de Ru, Cu y
Ru-Cu soportados en silice calcinados a 400 °C por quimisorcién de CO

y microscopia electronica de transmicion.

Catalizador Atomos Sup. % de dispersiéon | P b,
(g cat). 1x10"7 [CO (A) (A)
Ru/SiO;. Imp.  }18.929 14.52 67 20
Ru/Si0,. sol-gel |9.4647 13.68 71 40
Ru-Cu/SiO, 591 6.91 147 20
Cu/Si0; Imp. - - 20
Cu/SiO; sol-gel. |- - - 20

m = (Microscopia electrénica de transmision)
& Dpiametro de particula.  cat. = catalizador sup. = superficial.

En la tabla 8 se observan los valores de atomos superficiales,
porcentaje de dispersion y tamaiio de particula obtenidos por adsorcion de
CO y MET. Los catalizadores de Ru monometalicos tienen mayor cantidad

de atomos superficiales que el catalizador bimetalico. La dispersién del
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catalizador bimetalico debido a la adsorcién de CO es menor comparada con
la de los monometalicos. Hay que mencionar que la dispersiéon obtenida en
los catalizadores sintetizados por el método sol-gel presenta la ventaja de
que puede aumentar por deshidroxilacion del soporte, dejando al descubierto

los 4tomos metalicos que se encuentran ocluidos en el!'?! .

Los catalizadores monometalicos tienen un diametro de particula de
67 A para el impregnado y 71 A, para el sol-gel obtenidos por quimisorcion
de CO, podriamos esperar que la dispersion del catalizador impregnado fuera
mayor que la del sol-gel, ya que en éste ultimo hay metal dentro de la masa,
pero como el Ru tiende a sublimarse y sinterizarse en la preparacién hecha
por impregnacion no se observa este fenomeno'®, El tamaio de particula es
similar para los dos catalizadores. La dispersion del catalizador bimetalico es
la initad de los monometalicos debido a que el Cu bloquea algunos sitios

[31-32]

disponibles del Ru , reduciendo éste su area disponible para quimisorber

CO. El Cu no adsorbe CO a la temperatura en la que se hizo la quimisorcion.

De los valores de distribucién de tamafio de particula Figura 17,
obtenidos por MET, se ve como la curva del porcentaje de distribucion en el
catalizador Ru sol-gel tiene particulas de 20, 40 y 60 A siendo las de 40 A
las mas abundantes. En el bimetalico la distribucién es estrecha con un
tamafio de particula de 20 A. Esto se interpreta como: a) el cobre evita la

sublimacion del Ru b) el cobre se deposita sobre el Ru simulando particulas

menores de Ru.
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-PORCENTO

Recordando del Capitulo II. El area de la silice sol-gel es mayor que el
area de la silice comercial. Como consecuencia, la dispersién podria
aumentar y disminuir el tamaiio de particula. De los resultados se ve que hay
sinterizacion, durante la calcinacion y reduccion, por lo que la dispersion es
muy baja en el impregnado. La baja dispersion en los catalizadores sol-gel se
atribuye a que el Ru esta ocluido en la red. En los mismos catalizadores.
calcinados a 800 °C, no pudo determinarse la quimisorcion de CO,

probablemente, debido a que el Ru se sinterizé y sublimo a esas condiciones.

100.00 S

= C/SIC2 AP
- R1¥Si02 IMB
- CuSiC2 SCL

BC.00 - )
—0—RSIC2S0L

/ -t R’SIC2 S0L C"DN Cu
60.00 -
!

s & 8 g 8
20.00
TAMANO A

Figura 17 Distribucién de tamafio de particula metalica en catalizadores con Ry, Cu y Ru-
Cu soportados en silice obtenidas por microscopia electrénica de transmisién (MET).
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CAPITULO IV

ACTIVIDAD CATALITICA.

Cilculos.

Velocidad de reaccion.

la velocidad de reaccion reportada se calculd segiin la siguiente
ecuacion!'!;

F Pv 1000 273  %Ct
V= * * * *
22400 760 M 7 100

donde:
F=Flyjo de aire que pasa por el saturador (ml/s)

Pv= presion de vapor del reactivo en el saturador (torr.)
M=masa del catalizador en mg.

T=Temperatura ambiente (K)

%Cr= porciento de conversion total

V= Velocidad de reaccion mol/gr. cat. s

La velocidad asi calculada se expresa en moles de reactivo

transformado por segundo y por gramo de catalizador.
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ACTIVIDAD POR SITIO (TOF)
Este parametro expresa la relacion de moléculas de reactivo
transformadas en la unidad de tiempo por sitio activo de metal y se calcula

por la siguiente ecuacion!'!;

V x N
1o
donde:

v = velocidad de reaccion (moles/seg. gr. cat.)
N = nimero de avogadro (molécula/mol)

Ms = numero de sitios activos por gramo de catalizador.

Selectividad:
Uno de los parametros muy importantes en catalisis, dado que con su
determinacion se pueden hacer hipotesis sobre el mecanismo de reaccion del

sistema catalitico, se puede calcular con la siguiente ecuacion!):

%Ci
%C,

%Se =

*100

%Ci = Porcentaje de conversion del producto “i” reportado
directamente del cromatografo
%Ct = Porcentaje de conversion total

%Se = porcentaje de selectividad.
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Cilculos para obtener la constante de desactivacion:

La desactivacion de catalizadores se presenta cuando se deposita
carbon (autodesactivacion), o venenos sobre los sitios activos, inhibiendo

una reaccion.

Podemos clasificar a los venenos como procedentes del catalizador
mismo ¢ bien por impurezas. Un caso especifico importante se tiene cuando
las impurezas provienen de compuestos que contienen azufre, por ser este
uno de los elementos que intervienen, con mayor frecuencia, en los procesos

cataliticos.

También se tiene el envenenamiento por autodesactivacion, cuando al
menos uno de los participantes de la reaccion, reactivo o producto, actia
como envenenante, como ejemplo tenemos a los residuos carbonaceos
(coque), que se depositan en la superficie de los catalizadores, en especial
durante las reacciones que involucran rompimiento de enlaces carbon-

carbon.
Existe un modelo sencillo de andlisis para la autodesactivacidn,

propuesto por Levespiel y col. I . Para estudiar la autodesactivacién

producida por coque depositado en catalizadores metélicos soportados.
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La expresion para calcular la autodesactivacion esta dada por:
Co
—(‘:— =1+K,¢

C, = conversion inicial

C = conversion al tiempo t

Al trazar graficos Co/C, se obtienen rectas cuyas pendientes estan en
relacion directa con la constante de desactivacion K’y lo que nos permite ver
de una manera clara, las diferencias en cuanto a la resistencia a la

desactivacion de los diferentes catalizadores

Se realizaron las reacciones de hidrogenacion de femlacetileno,
hidrogenoélisis de n-heptano y reduccion de “NO” via CO para poder
observar si hay un efecto geométrico en los catalizadores Ru-Cu, donde se
cree que el Cu bloquea la actividad del Ru, y poder comparar la actividad de

los catalizadores sol-gel con los impregnados.

Se ha demostrado que el Ru, como catalizador, posee actividad para

muchas reacciones como Fischer-tropsch P#! | isomerizacion> ¢ e

M pero su estabilidad mecanica es bajal® . Se

hidrogenacion selectiva
sinteriza a temperaturas relativamente bajas en tratamientos con oxigeno,

también experimentan la pérdida sustancial de Ru debido a la formacién de



6xidos volatiles y aunque su actividad de hidrogenacion es muy alta su

desactivacion es muy rapida debido a la formacion de residuos carbonaceos.

En cuanto a las reacciones cataliticas, esta reportado que la
hidrogenacién de benceno sobre metales nobles es una reaccion facil e
independiente del tamafio de particula, los soportes de SiO; no interaccionan
en la hidrogenacion de benceno ! . Especificamente, los catalizadores
tradicionales que contienen Ru son muy activos para la hidrogenacion de

benceno, solo que son muy inestables, situacion que cambia al adicionarsele

Cul"!'.

Con respecto a la hidrogenacién de acetilenos, se ha comprobado que
el paladio soportado en alimina bien disperso, es efectivo para la

hidrogenacion parcial de acetilenos ' 121

Los catalizadores de platino pobremente dispersos, también poseen
alta selectividad. Esto se atribuye a la deposicion de residuos parcialmente
polimerizados sobre las particulas metalicas produciendo un efecto similar a

la disminucién de tamafio de particula '3

Especificamente, se tiene
reportado sobre la hidrogenacion en Pt/SiO, impregnado, que cuando las
particulas metalicas son grandes, existe poca selectividad y cuando las
particulas son pequefias la selectividad es mayor. Esto se atribuye a que en

particulas pequeiias la resistencia a la autodesactivacion es mayor!'*'®). Esta



reportado que cuando a un metal noble se le adiciona uno inactivo, se

obtiene mayor selectividad a etileno 71

Reaccidon de hidrogenacion de fenilacetileno.

El equipo utilizado se presenta en la figura 18, el sistema
cromatografico utilizado para analizar los productos de la reaccién de
hidrogenacion de fenilacetileno fue a través de un cromatégrafo de gases
marca Perkin-Elmer modelo sigma 4B, que utiliza un detector de ionizacion
de flama, y una columna de acero inoxidable de 1/8 pulg. por dos metros de

largo. Las condiciones utilizadas fueron las siguientes:

Temperatura de la columna 110 °C
Flujo de nitrégeno por la columna 40 ml/min.
Presion de hidrégeno en el detector 20 psi.

Presion de aire en el detector 25 psi.

El cromatograma de los productos de reaccién se obtuvo a través de
un integrador-registrador marca Shimadzu C-R1A el cual

permite el calculo simultaneo de las areas relativas de cada componente.

La masa adecuada del catalizador depende de la actividad del mismo.
Esta se deposita en el reactor para después reactivarlo a una temperatura de
400 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. y un flyjo de
hidrogeno de 3.6 It/hr, a 400 °C se mantiene por espacio de 1 hr. Para

después bajar la temperatura a 70 °C, y se lleva a cabo la reaccién, haciendo
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pasar el hidréogeno por el saturador, el cual contiene fenilacetileno a una
temperatura de 13 °C y una presion de vapor de 3.3 torr. después de 6
minutos de que el catalizador esta en contacto con el reactivo se procede a
inyectar muestras al cromatografo. Los productos obtenidos fueron estireno y
etilbenceno. El integrador acoplado al sistema cromatografico nos permite

obtener directamente el porcentaje de conversion para la reaccion.

El equipo empleado se presenta en la figura 18:

a).- Cilindros de H;, N,, y aire.

b).- Saturador.

¢).- Reactor diferencial de lecho fijo.

d).- Llaves de cuatro vias, para aislar, ya sea al saturador o al reactor.
e).- Homo eléctrico y redstato.

f).- Indicador de temperatura.

g).- Cromatografo de gases.

h).- Integrador-registrador
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Discusion de resultados de hidrogenacién de fenilacetileno

En la Tabla 9 se observa que el producto mayoritario en esta reaccion

181 Lo que esta de

es el estireno, tal como lo menciona Del Angel y Benitez
acuerdo con el mecanismo de reaccién propuesto: (CsHsC = CH — C¢HsCH
= CH, - C¢HsCH,; — CH3) "% Hartog y col™ reportan un mecanismo

para la hidrogenacion del acetileno que es similar a este.
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Tabla 9. Productos de hidrogenacion de fenilacetileno en
reacciones a 70 °C a los 22 minutos en el catalizador bimetalico, 23
minutos en los catalizadores monometilicos, calc. a 400 °C y 20 min. en

los catalizadores calc. a 800 °C.

Catalizador Etilbenceno(% de prod.) |Estireno(% de prod.)

calc. 400 °C |calc. 800 °C |calc. 400 °C |calc. 800 °C
RwSiO, sol-gel |0.723 - 11.05 2.766 3.17
Rw/SiO; imp.  [1.512 1.55 6.516 291
Ru-Cu/Si10, 1.173 - 10.773 2.95
Cuw/SiO; sol-gel | _
CwSiO, imp. |_ _
calc. = calcinacién Prod. = producto.

De la Figura 19 se observa la conversién de los catalizadores con Ru,
en particular, en el catalizador Ru-Cu se encuentra que la conversion se
mantiene por mayor tiempo, a diferencia de los monometalicos, donde decae

rapidamente, sobre todo en el impregnado.
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Figura 19. % de conversién en la reaccién a 70 °C de hidrogenacién de fenilacetileno catalizadores

calcinados a 400 °C

En la figura 20, se observa que los catalizadores de Ru monometalicos
tienen una velocidad de reaccidon menor, ademas esta decac mas en menor
tiempo, que la del bimetalico, indicando que los sitios activos tienden a
envenenarse ! | no asi el catalizador bimetalico Ru-Cu que su velocidad es
mayor, aunque decae, no lo hace en la misma proporcion que los
monometalicos, esto es debido al efecto que produce el Cu cuando bloquea
algunos sitios para la reaccién de hidrogenolisis, como veremos cuando
analicemos esa reaccion, sin embargo la reaccidn de hidrogenacion de
fenilacetileno, probablemente, necesita menor cantidad de sitios activos o se
puede llevar a cabo en sitios parcialmente bloqueados, ya que es de
esperarse que la velocidad de hidrogenacion disminuya en el catalizador
bimetalico comparado a los monometalicos, ademas se produce la
disminucion de tamaiio de particula, lo que evita el autoenvenenamiento por
coque. En cuanto a la velocidad de reaccion en los catalizadores calcinados a

800 °C es mas baja que cuando estan calcinados a 400 °C debido a la
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sinterizacion. Hay que mencionar que a las condiciones de reaccidn, la silice

y el Cu no tuvieron actividad.
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Figura 20. Velocidad de hidrogenacién de fenilacetileno a 70 °C en catalizadores calcinados a 400
o,
C.

De la figura 21, observamos como la actividad por sitio del catalizador

Ru-Cuw/Si0, es mucho mayor, aun cuando tiende a desactivarse con el

tiempo, no lo hace en la medida de los catalizadores monometélicos de Ru
21]
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Figura 21. TOF de la Hidrogenacién de fenilacetileno a 70 en catalizadores calcinados a 400 °C.

Todos los catalizadores tienen una selectividad mayor a estireno que a
etilbenceno, en la Figura 22 se muestran los valores de selectividad de
estireno y se aprecia que aunque son bastante similares, la selectividad
maxima se alcanza con el catalizador bimetalico. Si observamos los valores
de la Tabla 10, se ve que los catalizadores monometdlicos tienen una
actividad por sitio (TOF) menor, comparado al bimetalico, el cual mantiene
14 veces mayor actividad que los catalizadores monometalicos. Esto permite
pensar, que la deposicion de Cu sobre las particulas de Ru, producen un
efecto similar a la disminucién de tamafio de particula como se menciona en
los trabajos de Den Hartog (31 Esta reportado, que lo mismo ocurre en las
reacciones de hidrogenacion en Pt/SiO, impregnado. Ya que cuando las
particulas metalicas son grandes, existe poca selectividad y cuando las
particulas son pequeiias la selectividad es mayor, lo que se atribuye a que en
particulas pequefias hay una mayor resistencia a la autodesactivacion ',

El caso del catalizador bimetalico, al metal noble se le impregna un
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metal dopante, y debido a esto se tiene una mayor selectividad a estireno. En
la literatura se menciona como la hidrogenacion de acetilenos es selectiva a
etilenos *'* 7] En la tabla 11 se ve que el catalizador bimetalico calcinado
a 400 °C, tiene la mayor conversion total y selectividad a estireno. Pero
cuando estan calcinados a 800 °C, la conversion total del catalizador

bimetalico decae. Sin embargo, se vuelve altamente selectivo a estireno.

Tabla 10. Velocidad de reaccion y actividad por sitio en hidrogenacion
de fenilacetileno a 70 °C, a los 22 min. en el catalizador bimetailico, 23 en

los monometilicos calcinados a 400 C y 20 min. en los calc. a 800 °C.

CATALIZADOR VELOCIDAD x 10 TOF
(moles/s. x g. cat.) (molec./s. x sitio)
calc. 400 °C |calc. 800 °C |calc. 400 °C

Rw/Si0; sol-gel 2,0664 2.49 0,1'31

Ru/SiO; mmp. 5,2262 2.64 0,166

Ru-Cu/S10, 7,0710 1.74 1,921

Cu/SiO; _ _

Cw/S10, _ _

calc. = calcinacion. TOF = actividad por sitio.

cat. = catalizador molec. = molécula
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Figura 22. % de Se en Hidrogenacién de fenilacetileno con temperatura de reaccién de 70 °C y

catalizadores calcinados a 400 C.

Tabla 11. Selectividades y conversiones totales de los productos de
hidrogenacion de fenilacetileno a 70 °C a los 22 minutos en el catalizador

bimetalico, 23 min. en los monometilicos, calcinados a 400 °C y 20 min.

en los calc. a 800 °C.

Catalizador % de Se Estireno % de CT.

calc. 400 °C {calc. 800 °C |calc. 400 °C |calc. 800 °C
Rw/SiO; sol-gel {79,232 75 3,491 4.22
Ru/S10; imp. 73,802 65 8.829 4.46
Ru-Cu/Si0, 90,179 100 11.946 2.95
Cu/SiO; sol-gel | B
Cw/SiO; imp. _ » _
Se = selectividad Ct = conversion total.

calc. = calcinacion.
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La constante de desactivacion de nuestros catalizadores
monometalicos. Figuras 23 y 24. tienen pendiente mayores, en comparacion
con la pendiente de la constante de autodesactivacion del catalizador

bimetalico, Figura 25.

De las Figuras de Co/C se puede ver como el catalizador bimetalico

figura 25, desactiva menos, 0 es mas resistente que los monometalicos [21]

Figuras (23-24).
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Figura 23. Co/C en la hidrogenacién de fenilacetileno a 70 °C, en el catalizador Ru/SiO;

Lineal (%kd)]

impregnado calcinado a 400 °C.
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Figura 24. Co/C en la hidrogenacién de fenilacetileno a 70 °C, en el catalizador Ru/SiO; sol-gel
calcinado a 400 °C.
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Figura 25. Co/C en la hidrogenacién de fenilacetileno a 70 °C, en el catalizador Ru/SiO; sol-gel

impregnado con Cu y calcinado a 400 °C.
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Reaccién de Hidrogenélisis de n-heptano

En la literatura se menéiona que la hidrogenodlisis de n-heptano es
sensitiva a la estructura superficial del catalizador. La selectividad a
hidrogenodlisis profunda prevalece en particulas de Ru grandes y el
rompimiento se da hasta formar moléculas de metano por lo que rapidamente

se desactiva ¥,

La hidrogenolisis de etano se ha investigado en catalizadores Ru-
CwSiO, en donde se propone que existe efecto geométrico. En donde el Cu

se encuentra en la superficie bloqueando a los atomos de Ru (26,271

Sinfelt!?! explica como actia el Cu en catalizadores Ru-Cu en las
reacciones de hidrogenolisis e hidrogenacion. De la siguiente manera y en
base a datos de quimisorcion de hidrogeno, encontré que la actividad
catalitica en la hidrogendlisis de etano, variaba proporcionalmente a la
cantidad de hidrogeno fuertemente adsorbido, es decir, cuando el hidrogeno
es adsorbido fuertemente, también el etano es fuertemente adsorbido por la
superficie metalica. En esta reaccion, la fuerza de enlace entre los dos
atomos de carbono en el intermediario quimisorbido varia de una manera
inversa a la fuerza de enlace de los atomos de carbono con el metal, ya que
la presencia de atomos de Cu en la superficie de los cristalitos metalicos de
Ru enriquece la nube electronica de este ultimo, lo que hace que se debilite
el enlace carbono-metal. Como el paso determinante de esta reaccion es el

rompimiento del enlace C-C, la actividad de hidrogendlisis necesariamente
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tiene que disminuir. Para la reaccion de hidrogenacién el paso mas
importante, es la desorcion del producto, y esta se ve favorecida por la

disminucion de la fuerza de enlace entre el hidrocarburo y el metal.

El equipo utilizado para la reaccion de hidrogenolisis de n-heptano es
el mismo de la Figura 18, que se utiliz6 también, en la reacciéon de
hidrogenacion de fenilacetileno. El cromatégrafo es de la marca VARIAN
modelo 2800 con detector de ionizacién de flama. La columna es de acero
inoxidable de 1/8 de pulgada de diametro y 4 metros de longitud empacada
con SE-30 al 30% sobre Chromosorb W.

Las condiciones cromatograficas fueron:

Temperatura de la columna 60 °C.
Flujo de hidrégeno en el detector 30 ml/min.
flujo de aire en el detector 300 ml/min.
Presion de nitrogeno en la columna 30 psi.

El registrador acoplado al cromatografo es marca VARIAN modelo
A-25 y el integrador es CDS 111.
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La reaccion de hidrogenodlisis de n-heptano se realiza de la siguiente

manecra:

Se colocd en el reactor el catalizador de masa conocida y se elevo la
temperatura de la muestra a 400 °C, que corresponde a la temperatura de
calcinacién para reactivarlo por espacio de 1 hora en un flujo de hidrégeno
de 3.6 lt/hr., posteriormente se enfrio el reactor hasta la temperatura de
reaccion (200 °C). Después se pasé hidrogeno a 0.36 It/Hr. por el saturador
para arrastrar el n-heptano que se encuentra a 0 °C, que corresponde a la
presion de vapor de reactivo de 11.10 torr, se paso el reactivo en el
catalizador durante 6 minutos y después se procedid a inyectar en el

cromatdgrafo gas para su analisis.

Discusion de resultados de Hidrogendlisis de n-heptano

Con la reaccion de hidrogendlisis de n-heptano se desea analizar el
efecto de la impregnacion del Cu al RwSiO, sol-gel. En la Tabla 12,

podemos observar los datos de velocidad de reaccion y la actividad por sitio.



Tabla 12. Velocidad de reaccién y actividad por sitio en hidrogendlisis
de n-heptano obtenidos a 24 minutos en el catalizador Ru sol-gel, 26
min. en el Ru impregnado y 23 min. en Ru-Cu. Todos calc. a 400 °C y
800 °C.

Catalizador Velocidad x 10° TOF
(moles/s. x g. cat.) (molec./s. x sitio)
calc. 400 °C |calc. 800 °C |calc. 400 °C
*RwSiO; sol-gel {4.428 0.25 0.0281
*Rw/SiO; imp. 4.116 2.01 0.0130
**Ru-Cw/SiO,. 1.254 0.22 0.0340
Cu/Si0; sol-gel | _
Cw/SiO; imp. _ _
* Temperatura de reaccién 200 °C Calc.= Calcinacioén.

** Temperatura de reaccion 400 °C  TOF = actividad por sitio

cat. = catalizador molec. = molécula

La Figura 26 nos muestra que la conversion de los catalizadores es
baja, pero lo es mas en el catalizador bimetalico, debido a que el Cu bloquea
sitios superficiales activos, dado que se conoce que para que se lleve a cabo
la hidrogenolisis se necesita mayor cantidad de sitios adyacentes que para la

hidrogenacién.
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Figura 26. % de conversién en Hidrogehélisis de n-heptano a 200 °C de temperatura de reacciéon

excepo Ru-Cu con catalizadores calcinados a 400 °C

La disminucion de la velocidad de reaccion del catalizador bimetalico
con respecto de los monometalicos, es importante debido a la dilucion del
Ru por el Cu; también la actividad por sitio, que se muestra en la Figura 27
es diferente en los catalizadores monometalicos comparado con el
catalizador bimetalico, si vemos la reaccion en los monometalicos se llevo a
cabo a 200 °C y la reaccion en el bimetalico a 400 °C, lo que nos indica que
este ultimo desde un principio se encuentra desactivo para la reaccion de
hidrogenolisis, con lo que podemos observar que existe efecto geométrico y
que esta es una reaccion sensible al tamafio de particula, como lo reportado
por Sinfelt ®! . Aumentando o disminuyendo la temperatura de reaccion solo
se obtuvo hidrogendlisis selectiva a metano aun en el catalizador bimetalico

que contiene un metal inactivo a la reaccion a las condiciones de trabajo.
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Figura 27. Actividad por sitio en hidrogendlisis de n-heptano a 200 °C excepto el

catalizador Ru-Cu cuya temperatura de reaccion fue 400 °C.

La constante de desactivacion, Figuras 28 y 29 de los catalizadores
monometalicos tienen pendiente mayores, en comparacién con la pendiente
de la constante de autodesactivacion del catalizador bimetélico Figuras 30.
Lo que nos indica que el -catalizador bimetalico soporta mas

autodesactivacién, aunque hay que aclarar que todos presentan poca

actividad para esta reaccion.
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calcinado a 400 °C.
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Evaluacion de catalizadores Ru, y Ru-Cu en silice en la reduccién

de “NO” via “CO”. «

La reduccién de “NO” via “CO” es una reaccioén no selectiva, que
puede damos informacion sobre la dispersion y el tamafio de particula de los
catalizadores en funcion de su conversion. En cambio, la reduccion catalitica
selectiva de “NQO” se realiza en amonia con metales de transicién, y los

[28-31]

productos son el nitrégeno y el agua .Voorhoeve ha clasificado la

reaccion “NO” via “CO” como un proceso intrafacial donde el oxigeno de la

estructura participa en la reaccion **! .

De la literatura se conoce que los metales Ru, Rh y Pt reducen

cataliticamente el “NO” via COB*¥!,

La secuencia de reduccion de “NO” via CO en los metales del grupo
VIII es Ru > Rh > Pt > Pd"®!. Sin embargo el Ru se ha estudiado poco en la
reaccion NO-CO, debido a que es inestable por la formacion de Oxidos

RuO; y RuQ;.

La reduccién del “NO” se puede incrementar si al Ru se le impregna
Cu, ya que primeramente se sabe que el Cu en presencia del Ru tiende a
segregarse en la superficie del catalizador soportado modificando las
propiedades de adsorcion del metal noble!*”. Y en segundo lugar, los

catalizadores de Cu son activos para reacciones de transformacion de éxidos



de nitrégeno y representa un sistema modelo 1til para el mejor entendimiento
~ de aspectos fundamentales de los mecanismos de reacciéon quimica y la
transformacion catalitica de estos contaminantes ambientales. También los
catalizadores de Cu soportados en SiO, muestran buena actividad catalitica
en oxidacion de CO™! Huang y colaboradores observaron que la
temperatura de reduccion con H, y la carga de Cu tienen un efecto
considerable en la actividad de la oxidacion de CO, y reduccion de NO con
amoniaco. Probablemente, el cambio en actividad se deba al cambio en la
distribucién de las especies que contienen Cu como una consecuencia de los
tratamientos térmicos [***!1,

A ultimas fechas se esta intentando que la reaccion de “N.O” via CO
se lleve a cabo a bajas temperaturas especificamente con catalizadores Ru-
Cu y Cu. En el caso del rutenio se sabe que en la reducién de NO es
[42]

selectivo a N; como producto de reaccion ') lo que es muy importante

porque se puede utilizar como anticontaminante.

El sistema utilizado para caracterizar los productos de la reaccion de
reduccion de NO via CO. en los catalizadores Ru y Ru-Cu fue a través de un
cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 SE y un analizador de gases
Nicolet 8220
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Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:

Relacién de CO:NO (3:1) en moles.
Flujo total 1,8 It/h.

masa de catalizador 50 mg.

Resultados de la evaluacion de los catalizadores Ru, y Ru-Cu en silice en

la 1a reducion de “NO” via “CO”.

En la Tabla 13, se encuentran los resultados de % de conversion de los
catalizadores Ru sol-gel, Ru impregnado y Ru-Cu.

(36]

Esta reportado'™' que el Ru presenta altas conversiones en la reaccion

de reduccion de “NO” via CO y el Cu también presenta actividad aunque

%1 hay que aclarar que la informacion no es la suficiente

menos que el Ru
para discutir y concluir correctamente los resultados. Podemos observar que
a 200 °C, el Ru sol-gel no reacciona. Sin embargo, al adicionarle Cu, este
debe tener algun papel importante en el 15 % de conversion obtenido. A 300
°C el Rw/SiO, sigue sin reducir “NO” en cambio el bimetalico dio un valor
38 %. Vemos entonces como el Ru sin Cu no da conversion a temperaturas
menores de 300 °C. A 400 °C los catalizadores Ru-Cu y Ru impregnado
presentan 96 % de conversion y el Ru sol-gel tiene 90 % de conversion la

cual aumenta 6 % al impregnarle Cu, esto probablemente se deba a que el Ru

sol-gel esta menos accesible a los reactivos debido a los pretratamientos

térmicos.



Tabla 13. % de conversién total en la reduccién de “NO” via CO a

diferente temperatura.

CATALIZADOR |%Ct. [%Ct. |[%Ct.
200 °C. [300°C. [400°C.
RwSiO; sol-gel |0 0 | 90
Ru/SiO; imp. 0 3.84 96.15
Ru-Cu/Si0O, 1538 3846 |96.15
CwSiO, sol-gel | _ _
Cu/SiO; imp. _ _ _

Ct = conversion total




CONCLUSIONES GENERALES:

Cuando los catalizadores se preparan por el método sol-gel el metal
puede encontrarse tanto en la superficie como en la red, y al calcinarse el
metal migra a la superficie. Por lo tanto la sinterizacién y sublimacion del Ru

no se presenta en sélidos preparados por el proceso sol-gel.

El area de las muestras sol-gel es mucho mayor que la obtenida por
métodos tradicionales. Ademas se observa que los catalizadores tienen una

superficie muy hidroxilada.

Los diametro de poro es muy homogéneo en todos los catalizadores

calcinados a 400 °C y los calcinados a 800 °C.

La informacion obtenida a partir de areas BET y FTIR nos muestran
materiales con amplia resistencia a los cambios de temperatura, que implica

homogeneidad y resistencia a la erosion.

La quimisorcion de CO es mucho més pequefia en el catalizador
bimetalico, que en los catalizadores monometalicos, por el bloqueo de los

sitios activos de Ru por el Cu y por la cantidad de Ru que se encuentra

ocluido.

La dispersion obtenida por la quimisorcion de CO es muy baja, por lo

tanto, el tamafio de particula es grande en todos los catalizadores.
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Cuando se calcinaron los catalizadores a 800 °C no se logro

determinar el CO quimisorbido por la sinterizacion y sublimacion del Ru .

Todos los catalizadores presentan buena dispersion cuando se hace la
medicién por microscopia electrénica de transmicién y ademas el catalizador

bimetalico presenta una distribucion de tamafio de particula muy homogéneo.

En este trabajo se estudiaron catalizadores Ru, Cu, y Ru-Cu en silice
sol-gel e impregnados. En cuanto a la actividad catalitica en la hidrogenacion
de fenilacetileno, se encontré un cambio importante en la velocidad de
reaccion del catalizador bimetalico con respecto a los monometalicos. Se
puede ver que el Cu evita el envenenamiento debido a la diferencia en la
actividad con respecto a los monometalicos de Ru presentando una alta

actividad y selectividad.

En la reaccion de hidrogenolisis de n-heptano, la actividad por sitio
nos muestra claramente que el Cu diluye el conjunto de atomos de Ru

necesario para que se lleve a cabo la reaccion: Inhibe la reaccion de craqueo.

La reaccion de reduccion de “NO” via CO nos muestra que el
catalizador de Ru impregnado monometalico y el bimetalico presentan una
conversion superior al 90 % a temperatura de 400 °C. Esto hace que dichos

catalizadores sean una propuesta para su aplicacion en convertidores

cataliticos.
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