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SINTESIS, CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD DE CATALIZADORES SOL-GEL

OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:

a)

d)

e)

Sintesis y caracterizacién de silice y silice-alumina
(silicoaluminatos) por el método sol-gel para emplearse como
soportes cataliticos.

Obtencién, por el método sol-gel, de catalizadores que
contengan como fase activa un metal del grupo VIII, i.e.,
Pt, Ru y Pd.
Obtencién de materiales con propiedades cataliticas diferentes
a las de los catalizadores convencionales.
Caracterizacién de los sélidos con los siguientes métodos:
FT-IR, DRX, ATD, ATG, Adsorcién de N2 (BET), Quimisorcién,
MEB, MET, y UV~-VIS (reflectancia difusa).
Determinar de la actividad catalitica de los catalizadores
sintetizados, en las siguientes reacciénes:

Hidrogenacién de orto-xileno

Hidrogenacién de 1-hexeno

Hidrogenacidon de fenilacetileno

Deshidratacion de isopropanol



CAPITULO 1

INTRODUCCTION

CONCEPTOS GENERALES

1.1 CATALIZADORES TRADICIONALES

1.1.1 CATALISIS

El término catalisis fue empleado por Berzelius en 1836 para
describir el efecto en un sistema reactivo de la presencia de una
substancia capaz de modificar la velocidad de la reaccién sin que

dicha substancia aparezca en la ecuacidén estequiométrica.

1.1.2 CLASIFICACION

La catalisis se puede clasificar en: a) catdlisis homogénea y b)
catalisis heterogénea.

Cuando el catalizador se encuentra en el reactivo se denomina
Catalisis Homogénea.

Cuando el catalizador esta constituido por una fase diferente a la
del reactivo, siendo aquél generalmente un sélido y se realiza la
reaccién en la superficie de contacto, entonces la reaccién se
denomina de Catalisis Heterogénea.

Los mecanismos de la catalisis heterogénea comprenden una serie de
etapas que ocurren en sitios especificos sobre la superficie de los
catalizadores. Las reacciones cataliticas heterogéneas [1] se

realizan a través de los siguientes pasos:



1. Difusidén de los reactivos a la superficle del catalizador.

2. Adsorcién de los reactivos sobre la superficie del
catalizador.

3. Reaccidn de las especies adsorbidas sobre la supeficie del
catalizador.

4. Desorcién de los productos.

5. Difusidén de los productos de la superficie del catalizador.

Los puntos 1 y 5 consideran las propiedades difusionales de
reactivos y productos los puntos 2, 3 y 4 estan intimamente
relacionados con las energias de activacién de adsorcién y desorcidn
de reactivos y productos y del grado de transformacién de las especies
adsorbidas. La velocidad de la reaccién estara determinada por la

etapa mas lenta del proceso.

1.1.3 TIPOS DE CATALIZADORES
La catalisis heterogénea comprende a los catalizadores metalicos y a
los no metalicos.

Los metales, en general, se usan para catalizar reacciones que
involucran adicién o remocidén de atomos de hidrogeno, pero son malos
catalizadores para la adicidén o remocién de atomos de oxigeno. Los
metales son capaces de quimisorber sustancias reversiblemente. La
accién de estos catalizadores se basa en la presencia de atomos
coordinados de forma incompleta, los cuales contienen orbitales "d"
disponibles, siendo esto lo que determina sus propiedades cataliticas.

Pauling propone la existencia de tres tipos de orbitales "d" asociados



a cada atomo en el estado sélido, siendo los orbitales "d" de enlace
los que participan en enlaces hibridos del tipo dsp; los orbitales "d"
metalicos que se encuentran involucrados en la conduccidén eléctrica; y
los orbitales "d" atémicos que son de no enlace. El porcentaje de
caracter "d" es una medida del grado de participacién de los
electrones "“d" en los enlaces hibridos dsp.

Los catalizadores oxidos metalicos se pueden subdividir de acuerdo
a su conductividad eléctrica en: 6xidos semiconductores y 6xidos no
conductores.

Los oxidos presentan cierta conductividad eléctrica y ganan o
pierden oxigeno por accién del calor. En este grupo se encuentran la
mayoria de los ¢xidos de los elementos de las tres series de
transicién. La facilidad con que intercambian oxigeno superficial
estos compuestos, les permite ser buenos catalizadores en procesos de
oxidacién parcial o total.

Los 6xidos semiconductores que pierden oxigeno se conocen como tipo
n (negativo) (ZnO, Fe203, VZOS) y los 6xidos que ganan oxigeno se
conocen como semiconductores tipo p (positivo) (NiO, CoO, CuZO), su
comportamiento puede estar relacionado con la energia de
estabilizacién del campo cristalino de los complejos superficiales
formados durante el proceso catalitico.

Los materiales no conductores agrupan a los catalizadores
preparados con o6xidos estequiométricos (SiOz), los cuales carecen de
electrones libres y dan lugar a intermediarios iénicos del tipo ion
carbonio. La actividad de estos materiales se debe a la presencia de

centros activos acidos y basicos en su superficie. De acuerdo con



Bronsted, la substancia capaz de ceder un protdén es un acido. Segin
Lewis, un acido es un aceptor de electrones [1]

Entre los materiales no conductores mas importantes se encuentran
la silice, la alumina y los silico-aluminatos, con aplicaciones
principalmente en reacciones de isomerizacidn, deshidratacién,
alquilacién etc., pero es minima su habilidad para catalizar

reacciones de hidrogenacién y oxidacién.

1.1.4 CATALIZADORES SOPORTADOS

Los catalizadores soportados son aquellos en donde la fase activa
se coloca sobre un material que presente una area especifica grande y
pueda dispersarse =1 pequefias particulas a través del sistema de poros
del soporte, dando como resultado una gran superficie de metal activo
en relacién al peso del metal empleado. El contenido metalico que se
adiciona a los soportes ha disminuido notablemente a través del
tiempo, en un principio los porcentajes eran de 10 a 50 % en peso,
cantidad que ha variado a 0.5 y 0.1 % en peso de platino o paladio
depositado sobre y-alumina, 7n-alumina, geles de silice, de alumina vy

de silice-alumina, entre otros.

1.1.5 DISPERSION

La dispersién del metal sobre el soporte se define como la razén de
atomos de metal en la superficie al nimero total de atomos metdlicos.
El papel del soporte permite la disipacién del calor de reacciodn,
retarda la sinterizacién de los cristalitos metalicos y aumenta la

resistencia al envenenamiento, con lo que se obtiene una larga vida



del catalizador.

En los catalizadores bifuncionales [2, 3] tanto el metal como el
soporte son cataliticamente activos y tienen aplicacién en el proceso
de reformacién de naftas, produciendo combustibles para los motores de
combustién interna. La transformacién se obtiene, por ejemplo, con un
catalizador bifuncional, que consta de:

a) Un componente metalico para hidrogenar y deshidrogenar
hidrocarburos, con porcentajes de platino comprendidos
entre 0.1 y 1.0 %, en peso.

b) Un soporte acido, como alumina, con area especifica entre
150 y 300 mz/g, con un radio de poro promedio de 30 a 60

A, para isomerizar hidrocarburos saturados.

1.1.6 TIPOS DE SOPORTES

Los materiales que se emplean como soportes son muy variados y se
clasifican de acuerdo con sus diferentes caracteristicas texturales y
estructurales, por ejemplo: alumina («,¥,m), silice, vidrio molido,
piedra pomez, kieselghur, silicoaluminatos, oéxidos de zinc, carbén
activado, oxido de titanio, asbesto, etc. Otro de los objetivos que
se buscan al soportar un metal son: prevenir la sinterizacién del
metal manteniendo dispersas a las particulas. La afirmacién de que no
existe interaccién quimica entre el metal y el soporte, y que la
interaccién del soporte es puramente fisica, cada vez es menos
aceptada, pues existen muchas evidencias que sugieren que las

diferencias entre los metales soportados y los no-soportados, pueden

atribuirse a efectos del soporte.



La seleccidn del soporte depende en gran parte de la aplicacién
requerida. Soportes con areas pequeflas son Utiles cuando los metales
son extremadamente activos, soportes con areas grandes nos
proporciocnan condiciones de actividad y estabilidad maxima. En la
seleccion del soporte también se debe tomar en cuenta el efecto de
éste sobre la selectividad hacia ciertos productos.

l.La actividad catalitica de los 6xidos semiconductores depende de
los defectos de la estructura los cuales se pueden generar por adiciodn
de iones. EI método de preparacién de estos materiales debe tener en
cuenta reducir al minimo las impurezas y depositar el metal sobre la

superficie del soporte sin formar cumulos {4-61.

1.2 CATALIZADORES NO TRADICIONALES

La tsndencia hacia el estudio de nuevos materiales en los cuales se
puede controlar las propiedades estructurales y cataliticas desde la
sintesis, ha generado interés en la ultima década [7-10].

La actividad que presentan los catalizadores se encuentra
relacionada directamente con efectos metal-soporte, metal-metal, con
el grado de dispersion del metal, con el area especifica del soporte,
etc. Los metales mas empleados son Pt, Ru y Pd. El método
tradicional de preparacién de catalizadores presenta algunos
parametros no controlables durante su obtencidén, como son:

a) Que el precursor metédlico no se fije directamente sobre
la superficie del soporte.
b) Que el precursor metdlico tienda a cristalizarse.

c) Que el precursor metdlico se descomponga parcial o



totalmente sobre la superficie.

d) Que la calcinacidén de lugar a gque el éxido metalico se
distribuya en forma heterogénea sobre la superficie del
soporte, formando 1islas de metal y zonas que no
contengan metal, etc.

e) Que exista sublimacién del metal durante el proceso de

calcinacién y reduccién.

El desarrollo de nuevos materiales que posean propiedades
cataliticas, implica la modificacién de éstos, controlando desde la
sintesis la homogeneidad, la generacidén de superficies aptas para
fijar elementos activos y la resistencia a la desactivacién de la
especie activa.

Los esfuerzos para la obtencién de los materiales que se requieren
para mejorar los procesos existentes o realizar procesos nuevos, se
han dirigido hacia la sintesis de materiales por el método sol-gel,

donde es posible controlar los parametros que intervienen [11-15].

DEFINICIONES
1.2.1 Proceso sol-gel

Consiste en la transformaciéon de una solucién coloidal a gel. Un
coloide es una suspensién en la que la fase dispersa tiene tamafios
entre 1 y 1000 nm. Bajo estas condiciones la fuerza de gravedad es
despreciable y las interacciones entre las particulas estan afectadas
por fuerzas de van der Waals, ademas de cargas en la superficie [16].

La fase dispersa es tan pequefia que llega a mostrar movimiento



Browniano (generadc por el movimiento impartido por las colisiones de
las moléculas suspendidas).

Una solucidén o sol es una suspension coloidal de particulas solidas
en un liquido. Es posible gelificar particulas amorfas o cristalinas
u obtener particulas amorfas que se pueden cristalizar por disolucién
y re-precipitacién. Este proceso tiene la ventaja de que presenta un
alto grado de reproducibilidad. Si la solubilidad es limitada, las
particulas tienden a aglomerarse formandose cumulos, de forma tal que
es 1imposible obtener un ordenamiento hacia la estructura en el
equilibrio. Cuando ocurre esto, los racimos poliméricos formados
presentan wuna estructura fractal, que es muy diferentes de la
estructura de las ceramicas. Un gel consiste en una red solida
continua rodeada por una fase liquida continua. La red resulta de la
desestabilizacién de un sol por reduccién de la fuerza de repulsidn
entre sus particulas o por la eliminacién de una barrera estérica.
También se puede formar por entrecruzamiento de cumulos poliméricos.

Los geles presentan transformaciones en el sentido de aumentar la
densidad de su estructura, en base a la movilidad adquirida por 1la
elevacidén de la temperatura o por la presencia de solventes. La
densidad de la estructura de los geles aumenta con la temperatura,
formando nuevos entrecruzamientos. Cuando se somete un gel a
temperaturas elevadas, se sinteriza al eliminarse la interfase
s6lido~vapor. El conjunto de procesos disminuyen la energia libre del
gel, en forma espontanea [16].

Un aerosol es una suspensién de particulas en un gas, (la

suspensiéon se puede denominar bruma si las particulas son liquidas o

10



humo si las particulas son sdélidas).

Una emulsién es una suspensién de gotas de liquidos en otro
liquido.

Todos estos tipos de coloides pueden generar polimeros o
particulas, a partir de las cuales se obtienen ceramicas, o6xidos
metdlicos, nitruros y carburos cristalinos y no cristalinos.

En el proceso scl-gel se emplean alcédxidos para preparar un coloide
y estan formados por un elemento metalico rodeado de varios ligandos
organicos. Dicho alcéxido se hidroliza formando intermediarios alcoxi
e hidroxi, para después condensarse y obtener como producto final un

6xido, el cual va a ser empleado como soporte catalitico, de acuerdo

al siguiente esquema:

(1) Hidroligis:

OR OR

OR OR
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(1) Condensacioén lineal:

OR OR

RO—M—OH 4+ RO—~M —OH=——=b :M —0 — M> + HOH

OR OR

La gelacién se puede llevar a cabo también de la siguiente manera:

a) SE PUEDE PARTIR DE UN MONOMERO:

OR
| ]
2 HO—M—oQH| =™ ZM-0-M: H,0
|
OR
b) DE UN DIMERO: -
OR OR OR OR

HO —M — OH + HO— M — O —etp HO—M — O — M — OH + H, O

I I | I

OR OR OR OR

c) O DE UN POLIMERO (CADENA):

— - — =
OR OR OR
| I |
Nn|HO—M— QN | ~=———meet HO - M — O | —M— OH + (n-1) H20
<|)n <I>n lm
L - —- ~ n-1
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d) CONDENSACION EN ANILLOS:

] O-—N—o\u ‘::—? /0—“—0\
Nelusd \\~//

| e

/\
\/

e) ANILLO
or |
OR |
T TN
no—T/ OR n M—OR
- |
L. ]
ne 4 O—M—OH—-’ o o +(n*4)H20
| |
OR N p— o OR
|
OoR
n
S — 2

13



Debido a la bondad del método, el metal activo puede ser
incorporado al soporte desde el inicio de la reaccidén (en el sol), es
decir el soporte se forma al mismo tiempo que el metal se deposita, vy
parte de éste queda dentro de la red y el resto en la superficle, el
resultado es un material con propiedades fisicoquimicas diferentes a
los catalizadores tradicionales.

[.os alcéxidos metdlicos reaccionan facilmente con agua dando lugar
a una reaccioéon de hidrolisis, pdngase como ejemplo el Tetraetoxisilano
(TECS):

Si(OR)4 + H;O _— HO—Si(OR)3 + ROH

La hidrdlisis alcanza diferentes grados dependiendo de la cantidad
de agua y de la presencia de catalizadores acidos o béasicos. Cuando
la hidrélisis es completa, todos los grupos OR se substituyen por OH y
se forma &cido ortosilicico:

Si(OR)4 + 4H20 — Si(OH)4 + 4ROH

La unién de moléculas parcialmente hidrolizadas, origina Ila
reaccién de condensacién.

(OR)3Si-OH + OH—Si(OR)3 _— (OR)BSi-O—Si(OR)3 + HZD
(OR)3Si—OR + OH—S:‘L(OR)3 —_— (OR)3S‘1—O—S'1(OR)3 + ORH

Durante la condensacién se tienen como subproductos agua y el
alcohol correspondiente. En la reacciéon se pueden unir varias
moléculas en un proceso de polimerizacién, dando lugar a oligoémeros,
los cuales son moléculas de tamafio intermedio, mAs grande que un
mondémero perc menor que una macromolécula.

El numero de enlaces que puede formar un mondémero se conoce como

funcionalidad (f).
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f=2 Bifuncional
f=3 Trifuncional
f=4 Tetrafuncional

Cuando un metal M tiene cuatro ligandos, M (OR)2(OH)2, siendo muy
reactivos 1los (OH) y no reactivos los (OR), se pueden formar
mondémeros, cadenas lineales o anillos.

' Si una unidad polifuncional presenta f>2 las cadenas se pueden unir
por entrecruzamiento, formando estructuras en tres dimensiones.

Flory y Rabinovich [17,18] sugieren el término de "sol", para
aquella solucién en la que la fase dispersa consiste de particulas
s6lidas no polimerizadas, hay que distinguir un "sol" formado en
solucidén acuosa en el cual el uUnico liquido presente es agua y el
"sol" en donde las soluciones son no-acuosas.

Las reacciones de hidrélisis y condensacién permiten el crecimiento
de capas que interaccionan entre ellas dentro del gel.

Los geles se definen algunas veces como fuertes y otras como
débiles, de acuerdo a si los enlaces son permanentes o reversibles,
sin embargo, la diferencia entre fuerte y débil es funcién del tiempo.
Las reacciones que se realizan en la gelacidén continuan mas adelante
del punto de gelificacién, provocando cambios graduales en la
estructura del gel. Una forma de interpretar la gelacién es que
permite un crecimiento de racimos por la condensacién de polimeros o
la agregacion de particulas hasta que los cumulos se unen entre si,
formando un cumulo mayor al cual se le llama gel. En este punto el
sol residual continua fijando cumulos al gel formado, interconectando

de esta forma la red y por lo tanto aumentando su rigidez.
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Diagrama de gelacién

De acuerdo a esta descripcidn, el gel aparece cuando se forman los
Ultimos enlaces entre los grandes racimos formados previamente. Los
enlaces son responsables de la elasticidad por la formacién de redes
sélidas continuas. En este proceso no se genera un calor latente de
gelacién, sin embargo la viscosidad aumenta rapidamente y aparece una
respuesta elastica al esfuerzo de compresién o de tensién. Las
propiedades reoldgicas de estos materiales permite definir en forma
burda el punto de gelacién. Se acostumbra relacionar el tiempo de
gelacidn tgel con valores de viscosidad 7n. El problema con las
propiedades reolégicas es que la viscosidad varia con las condiciones
de ©preparacion, lo cual conduce a obtener valores mayores de
viscosidad en un tiempo dado para un sistema y valores muy diferentes
de viscosidad para el mismo tiempo pero con sistemas diferentes.

Un modo mas formal de describir la gelacién, es midiendo el

16



comportamiento viscoeldstico del gel en funcién de la velocidad del
esfuerzo cortante [16]. La viscosidad aumenta conforme el polimero
crece, esto se verifica en funcién del esfuerzo necesario para hacer
fluir el sol.

Una de las principales caracteristicas de los geles es su
porosidad. Las grandes areas especificas BET de los geles los hace
atractivos para aplicaciones en catalisis como soportes para
catalizadores o como catalizadores acidos en procesos como la
deshidratacioéon de alcoholes. La sintesis controlada de geles permite
preparar materiales con macroporos o microporos, dependiendo de la
aplicacién requerida. La porosidad de 1los geles permite que su
aplicacién sea muy diversa.

La alta proporcion de enlaces no puenteados en los geles produce
coeficientes de expansidén térmica muy grandes [19,20] y sitios
adecuados para ser modificados quimicamente. La estructura abierta de
los geles proporciona una conductividad iénica excepcional [21].

Una caracteristica muy notable de los geles es su capacidad para
incorporar componentes orgadnicos e inorganicos [22-25]. Estos
materiales tienen propiedades que permiten permeabilidades altas o
bajas de gases, con alta resistencia mecanica y se pueden aplicar como
recubrimiento sobre placas.

La etapa de postgelacién [26] se presenta después del punto de
gelacidén e incluye los fendmenos que ocurren durante las etapas de
secado y calcinacién del gel. Se pueden mencionar evaporacién de HZO,
evaporacién del solvente, calcinacién de los residuos organicos

deshidroxilacién y cambios estructurales y microestructurales.
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Durante el secado a 100 °C, se desorben el agua y el solvente
ocluidos en el gel. La calcinacién de 200 a 200 °C, da lugar a un
material cada vez mas denso hasta formar un vidrio. Durante el
proceso el material pilerde 1impurezas vy residuos organicos que
permanecen dentro de su estructura durante la etapa de secado, vy
ademas existe una considerable contraccién de la red del sélido arriba
de 400 °C.

La etapa de postgelacidén se puede estudiar con los siguientes
métodos fisicoquimicos:
analisis térmico diferencial (ATD), analisis termogravimétrico (ATG),
espectroscopia infrarroja, rayos X, microscopia electroénica.

Las ventajas en la obtencidon de materiales por el método sol-gel
sobre los métodos tradicionales en la obtencién de vidrios, ceramicas,
soportes y catalizadores se resumen a continuacién:

a) Los precursores (alcdxidos) son faciles de purificar.

b) Los materiales que se obtienen son homogéneos debido a que
se parte de una mezcla homogénea.

c) Se pueden introducir elementos diferentes en la red.

d) Se pueden controlar las reacciones quimicas.

e) Con catalizadores acidos y basicos se puede controlar
la gelificacidn, la velocidad de la reaccioén %
las caracteristicas del sélido final.

f) Facilita la obtencidén de polvos cerdmicos activos.

) Se obtienen materiales utiles para catalisis.

h) El &rea especifica se puede variar dependiendo de las

condiciones de reaccién.
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i) Permite el —control del grado de hidroxilacién de
la superficie del sélido.

J) Las sintesis son altamente reproducibles.
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CAPITULO 2

SOPORTES SOL-GEL

2.1 SILICE.

La silice porosa es una de las formas de la silice amorfa. Otras
formas son precipitados no porosos, hidrogeles de silice, materiales
pirogenéticos como es aerosil, el mineral o6épalo, etc. Estos
compuestos varian considerablemente en su apariencia, su dureza y su
grado de hidratacién, pero todos ellos se pueden considerar como
productos de la policondensacién del acido ortosilicico Si(OH)4. La
silice amorfa es un sistema de unidades policondensadas de particulas
elementales cuyo tamafioc y empaquetamiento son factores determinantes
en su estructura y textura. las particulas elementales consisten de
una red de tetraedros de silicio, SiO4. En la superficie, se mantiene
la configuracién tetraédrica del silicio debido a 1los grupos
hidréxilos Figura 1. En silice fresca (muestra que no ha sido
calentada), existen grupos hidréxilos dentro de las particulas
elementales, debido probablemente a que no ha finalizado la reaccién
de condensacién. La estructura de la superficie de silice es muy
similar a 1las superficies de cristobalita o tridimita. En una
superficie de silice totalmente hidratada los grupos OH son atraidos
por atomos de silicio superficiales, siendo poco probable que los OH

se agrupen como Si(OH)2 o Si(OH)j
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Figura 1. Grupos OH sobre la superficie de Silice.

El método tradicional de preparacién, es la precipitacién con acido
a partir de soluciones de silicatos (1] o la hidrélisis de derivados
de silicio como tetracloruro de silicio [2] o tetraetoxisilano,
Si(OC2H5)4.

El descubrimiento de la silice se atribuye a Sir Thomas Graham
(1861) [3], quien prepard silice por la mezcla de silicato de sodio
con acido clorhidrico en solucién acuosa.

La silice tiene muchas aplicaciones: como adsorbente, como
catalizador para la oxidacién de NO a NOZ, como soporte de

catalizadores metdlicos, asi como para la formacion de 6xidos mixtos.

Actualmente se le ha dado importancia a la modificacidén quimica de la
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superficie de la silice con substancias organicas, intercambiando los
grupos hidréxilos por grupos etoxi, fenil y otros grupos organicos lo
cual permite obtener cambios drasticos en las propiedades adsortivas.
La silice recublierta con grupos etoxi es un fuerte repelente al agua y
atrayente de grupos organicos. Sin embargo, la silice normal es un
fuerte atrayente de agua por lo que se emplea como agente desecador.
La estructura fisica de la silice se puede describir como un
agregado de particulas elementales de forma esférica irregular [4],
con diametros del orden de 100 A. El sistema poroso de estos
aglomerados se forma por los espacios abiertos entre las particulas

elementales.

Figura 2. Estructura de Silice.

25



La textura porosa de la silice caracterizada por el area
especifica, el volumen de poro y el diametro de poro, dependen del
t- o y el empaquetamiento de las particulas elementales. Estudios
de rayos x muestran que la silice no es cristalina [5].

Una particula elemental consiste de una red irregular tridimensional
de tetraedros de 5104, cada atomo de silice esta enlazado a 4
oxigenos y cada oxigeno se enlaza con 2 silicios. La superficie esta
cubierta con grupos OH los cuales son responsables de la naturaleza

hidrofilica de la silice Figura 1.

2.1.1 POLICONDENSACION DE ACIDO SILICICO.

El desarrollo de 1la estructura porosa de la silice depende
directamente de las etapas de hidrélisis y condensacién. La formacién
de silice monomérica y polimerica formada por la neutralizacién de una
solucidén de metasilicato de sodio, puede condensarse de acuerdo a la

siguiente reaccioén.

(OH)aSiOH + HOSi(OH)a-————~—% (HO)3Si—O—Si(OH)3+ HO

Como resultado de esta condensacién se forma una macromolécula de
acido silicico, 1la cual gradualmente crece formandoe una particula
polimérica de caracter coloidal. En los sitios en donde aun no se
realiza la condensacién de los grupos OH, existiran atomos de silicio
que contendran uno, dos o tres grupos OH. En la etapa de gelacién la
condensacién también se realiza a partir de los grupos OH de las

diferentes particulas elementales.
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2.1.2 SINTESIS DE SILICE POR EL METODO SOL-GEL.

La primera sintesis conocida de tetracloruro de silicic (SiCl4) se
realizé en 1824 [6]. Ebelman [7] realizé la reaccién de SiCl4 con
etanol para formar tetraetoxisilano (TEQOS) en 1845.

Alrededor de 1870 Mendeleyev hidrolizé el SiCl4 para producir
Si(OH)4 y después de condensaciones repetidas, obtuvo polisiloxanos de
grandes masas moleculares.

Los alcoxisilanos son muy importantes en los materiales formados
por silicio y sus aplicaclones son muy variadas, entre las que se
encuentran la preparacién de vidrios, ceramicas, soportes para
catalizadores y catalizadores [8]. El proceso se realiza en dos
etapas, la primera es la obtencién de una solucién homogénea de TEOS
(tetraetoxisilano), HZO, y EtOH, produciéndose 1la hidroélisis del

alcéxido.

Si(OEt)4 + nHZO _ Si(OEt)4 (OH)n + nEtOH

-n

Posteriormente, se realiza la etapa de condensacién, donde se

agrupan las especies presentes para formar la estructura que tendra el

material.

=35i - OR + =51 - OH ——» =51 - 0 - Si= + ROH
=S - OH + =51 -0OH ———— =Si - 0 - Si= + HOH
=S5i - OR + =5i - OR ——— =Si - 0 - Si= + ROR

La reaccién de hidrdélisis se puede catalizar por acidos o bases,
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obteniéndose etapas intermedias donde aparecen grupcs silanoles
(=S1i-0H), grupos etoxi (=Si-OEt), oligémeros de acido silicico vy
oligbébmeros de éter.

La reaccién de condensacién [9-12] ocurre entre los silanoles y los
grupos etoxi, dando lugar a los siloxancs (=Si-0-Si=), permaneciendo
en solucién los intermediarios que no polimerizan. Los productos
obtenidos se conocen como alcogel cuando el solvente [13] es etanol e
hidrogel cuando el medio es agua [14]. En base a un tratamiento
térmico se eliminan todos los residuocs organicos e intermediarios que
no polimerizan durante el proceso de gelacidén o condensacién.

La reaccién de hidroélisis en medio basico se realiza por medio de
una sustitucién nucleofilica molecular SN2 [15,16], planteando un
estado de transicién similar a la formacién de un ion carbonio, esto
en el caso de silicio seria la formacion de un ion siliconio. En base
a lo anterior, se plantea que bajo condiciones acidas el mecanismo es
una sustitucién electrofilica y el grupo alcédxido se protona,
generando una densidad de carga positiva para formar el estado de
transicion. Al usar una base como catalizador el grupo OR es
suceptible de ser atacado nucleofilicamente por un OH_, produciendose

una inversidn en la configuracidn Figuras 3 y 4.
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Figura 3. Microfotografia de un sélido obtenido por gelacién en medio
acido.
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Figura 4. Microfotografia de un s6lido obtenido por gelacién en medio
basico.
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Algunos de los parametros que intervienen en el grado de hidrélisis
y condensacién son la relacidén de TEOS/Hzo, la concentracién del
catalizador empleado, pH, solvente, temperatura de reflujo, etc.

Shaefer (17] propone que para una relacién baja de TEOS/HZO en
medio acide, se obtienen redes poliméricas con pocas ramificaciones,

sin embargo, para relaciones grandes de TEOS/H;J se obtienen redes

poliméricas altamente ramificadas.

HIDROLISIS EN MEDIO ACIDO M
OR
| . H\R?)( s
RO—S8i—OR + H30 =——— 0" si —
| w” /7 N\
OR OR OR
HO OR
N, 7 )
i + HOR + H
/
OR OR
CONDENSACION

T
2 |RO= Si = OH| ———p

i
OR

:S‘—O—SIE + HOH
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HIDROLISIS EN MEDIO BASICO

OR OR

I /,,/_\

» I

RO—S8i—OR + OH =—— 5 _ 5i — OR .
| 5 / N\

OR RO OR

" - |

RO OR

Si

N/

HO OR

OR™ + Hp O = HOR + OH

CONDENSACION

—8i0" + HO Si— — —8i—O0 —S8i—= + OH

Figura 5. Mecanismo propuesto por Boonstra en medio acido y basico.

A condiciones intermedias se producen estructuras intermedias (de
acuerdo a los dos extremos}).
La hidrélisis se realiza con mayor velocidad y en mayor grado con

adcidos fuertes como HCl, HF, etc. Boonstra [18] encontré una
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influencia muy marcada entre el tiempo de gelacién y la presencia de
HF, obteniendo para tiempos cortos de hidrélisis tiempos largos de
gelacidn, disminuyendo considerablemente el tiempo de gelacidén con la

presencia de catalizadores basicos como NH4OH, KOH, etc. Figura 5.

2.2 SILICOALUMINATOS.

La modificacidén de la superficie de la silice por interaccidén con
iones aluminato da lugar a un silicoaluminato.

La interaccién entre los 1iones silicio y aluminio se debe
probablemente a que bajo circunstancias favorables ambos asumen una
coordinacién de 4 o 6 con el oxigeno, ademas de que tienen
aproximadamente el mismo diametro atémico. La geometria de los iones
Al(OH)4_ y Si(OH)4 son similares y pueden ser intercambiados en la
superficie de la silice, originandose sitios aluminosilicato.

El desconocimiento del mecanismo de formacién de los
silicoaluminatos, conduce a numerosas hipétesis sobre la naturaleza de
las especies presentes. Thomas y Trambouse [19, 20] proponen una
sustitucidén isomérfica de atomos de silicio tetravalente por atomos de
aluminio equivalentes, neutralizando con un protén el exceso de carga
negativa, dandole al sélido la acidez de tipo Bronsted.

Otros autores proponen la formacién de estructuras aluminosilisicas,
a partir de una parte aniénica acida (activa cataliticamente) y una
catiénica (inactiva cataliticamente). Topchieva [21] propone un
silicoaluminato constituido por particulas de silice y particulas de
alumina, formandose la estructura del silicoaluminato solamente en la

zona de contacto. El material que se obtiene presenta tres zonas,
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constituidas por alumina, silicoalumina y silice respectivamente

Figura 6.

1. Alumina
2. Silice-Alimina

3. Silice

4. Centro activo

Figura 6. Diagrama de la formacién de un silicoaluminato.

Por otro lado Ryland [22] propone que el aluminio tetracoordinado
en la red de silice tiene sus oxigenos situados en los vértices de los
tetraedros A104—, los cuales son muy méviles debido a las tensicnes
existentes en el sélido. Este aluminio puede perder un oxigeno
regresando a la coordinacién 3 y a sus propiedades de acido de Lewis.

La acidez del material tiene wuna relacién directa con la
hidratacién de la superficie, por lo tanto, es importante estudiar por
termogravimetria las diferentes formas de agua retenidas en el
silicoaluminato.

La naturaleza de los grupos OH se puede determinar con base en

métodos fisicos tales como: la absorcién IR, que muestra la
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interaccién OH-sélido; RMN que identifica los diferentes OH
dependiendo del entorno quimico del protdn.

Un hidrogel de silice-alumina se prepara por co-precipitacién de
ambos componentes o por la precipitacién de un hidrogel de alumina en
presencia de un hidrogel de silice recién preparado [23].

La morfologia de los geles de silice-alimina es muy similar a la
morfologia de los geles de silice, obteniendose un material amorfo
detectado por difraccién de rayos x. Este material se cristaliza por
tratamientos térmicos a temperaturas del orden de 1000 °c.

Las primeras particulas esféricas que se forman tienen un diametro
promedio entre 3-5 nm, con un diametro de poro promedio del mismo
orden. Las areas especificas varian entre 200-700 mz/g. Algunos
silicoaluminatos tienen un contenido de alumina de 10% a 30% mol, el
aluminio se encuentra distribuido en la estructura del gel en forma
irregular, lo cual depende de la preparacién. Sin embargo, en algunos
casos [23-25) se ha reportado una distribucién uniforme.

Si se considera el gel deshidratado, su estructura debe estar
relacionada a la forma en que se enlazan los tetraedros de SiO4 y
Ale ( x=4 o 6 ). La unién se puede realizar por las esquinas o
compartiendo caras o lados y aprovechando los defectos estructurales
para conservar la neutralidad de carga en el sélido.

En su forma mas simple, Thomas [26] propone una estructura basada
en compartir una esquina de un tetraedro de SiO4 y AlO4. Si se
mantiene una coordinacién de oxigeno tetraédrica alrededor del
aluminio, se puede neutralizar una carga con la carga positiva de un

ion en forma alterna Figura 7 (a), los requerimientos de valencia
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pueden satisfacerse si el aluminio tiene tres enlaces de oxigeno,
unido a un grupo silanol, Figura 7 (b). Si los centros de las figuras
7 (a) y (b) fueran accesibles a reactivos externos, funcionarian como

centros Bronsted y Lewis respectivamente.

S i Si si
\0 O/ \0 0/
Y N

) O/ AN o\ ) /o
Si Si Si/ \Si
(a) (b)

Centro Bronted Centro Lewis

Figura 7. a) y b) Silicoaluminatos propuestos por Thomas.

2.2.1 SINTESIS DE SILICOALUMINATOS.

Cuando se modifica la estructura de la silice con iones aluminato
Al(OH)4_ se producen los materiales conocidos como silicoaluminatos.
La substitucién de silicio por aluminio es posible debido a que ambos
elementos llegan a presentar coordinacién 4 o 6 con el oxigeno y su
radio atdémico tiene valores cercanos. La formacién del anidn
silicoaluminato por la reaccién de un ion aluminato con silice, se

puede representar de acuerdo a la siguiente reaccién:
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Las propiedades acidas de los silicoaluminatos son afectadas por la
adsorcién de compuestos basicos como amoniaco, trimetil-amina,
piridina, etc. En los silicoaluminatos los atomos de aluminio
sustituyen a los &atomos de silicio lo cual da lugar a sitlos de

interés catalitico.
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2.2.2 SINTESIS DE SILICOALUMINATOS SOL-GEL.

El empleo de silicoaluminatos amorfos en reacciones organicas ha
sido tema de muchos estudios [27]. Se ha visto que su actividad en
reacciones &acido-base esta relacionada con aspectos tales como el
método de preparacién y la relacién Si/Al y se ha hecho una extensa
caracterizacién de las propiedades de 1la superficle de estos
compuestos [28, 29]}. Debido a la gran importancia que presentan en el
desarrollo 1industrial, se plantea la sintesis de silicoaluminatos
preparados por el método sol-gel, en el cual un sélido se forma a
partir de una solucidén homogénea de alcoxidos de aluminio y silicio en
medio alcohélico.

En primer lugar ocurre la hidrélisis de los alcéxidos al adicionar
agua, dando lugar a la formacién de las especies =5i-0H y =Al1-OH
[30]. El grado de hidrélisis es funcién de 1la cantidad de HEO

adicionada, y la relacién Si/Al dependera del grado de hidrodlisis.

Hidroélisis.

Si(OEt)4 + HZO ——F > OH - Si(OEt)3 + EtOH

Condensacidn.

=5i-OH + =A1 - OH ——— =Si - 0 - Al= + HOH
=5i - OH + =Al -OBut ~——— =Si - 0 - Al= + But OH

=Si - OEt + =A1 -~ OH —— =5i - 0 - Al= + Et OH
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2.3 PARTE EXPERIMENTAL DE LA SINTESIS DE SILICOALUMINATOS SOL-GEL.

La gelacién de tetraetoxisilano (TEOS) con trisecbutéxido de
aluminio (TBA) se obtiene mezclando 0.11 moles de TEOCS, 0.019 moles de
trisecbutéxido de aluminio, y 0.25 moles de etanol, se mantiene a
reflujo durante 10 minutos para obtener una solucién homogénea,
posteriormente se adiciona 0.27 moles de HZO y 0.04 moles de NH4OH
para obtener pH 9 en la solucién. La solucién se mantiene a reflujo
con agitacidén constante hasta la gelacién. Los grados de hidrélisis y
las diferentes relaciones Si/Al se obtienen variando la cantidad de
HZO y de TBA en las diferentes preparaciones. La Tabla 1 muestra la

composicién de los silicoaluminatos preparados.

Catalizador moles de HO moles de TBA % en peso
2

de Al O
273
SA-1 0.27 0.019 8
SA-2 Q.55 0.019 8
SA-3 1.36 0.019 8
SA-4 1.36 0.039 16
SA-5 1.36 0.058 24
SA-6 1.36 0.078 32

TABLA 1. Composicién de silicoaluminatos sol-gel

Al producto de la sintesis se le didé tratamiento térmico para

caracterizarlo posteriormente. El tratamiento consistié en secado a
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DIAGRAMA DE GELACION DE SILICOALUMINATOS
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70 °C para eliminar HZO y solvente, calcinando a 300, 600, y 900 °c

durante 72 horas, permitiendo la estabilizacién del material.

2.3.1 CARACTERIZACION.
El 4rea especifica BET de los sélidos se midié en un equipo
Micromeritics modelo 2300 empleando nitrégenc como adsorbente.

Los estudios de espectroscopia infrarroja se realizaron con un
equipo Nicolet MX-1 con transformada de Fourier, de 4600 a 400 cm‘ﬂ
se usaron pastillas transparentes de las muestras puras.

El estudio térmico consistié en la obtencién de termogramas de
Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Andlisis Termogravimétrico (ATG).
Para esto se utilizé un analizador térmico Shimadzu, modelo DT-30,
obteniendose en forma simultanea las sefiales de ATG y ATD. Los
termogramas representan el comportamiento térmico de los geles,
pudiendose determinar 1las diferentes transiciones endotérmicas,
exotérmicas y pérdidas de masa y de esta forma, seleccionar los
intervalos de temperatura a los que se deben tratar las muestras para
su caracterizacién por otros métodos.

La actividad catalitica se determindé en un reactor convencional de
flujo, para la reaccién de deshidratacién de 1isopropanol «con
conversiones del orden de 15%, el gas acarreador fue N2, la
temperatura de reaccién se fijé a 150 °C y la presién parcial de
reactive a 22.4 Torr, la columna empleada se empacé con SE-30 al 8%
sobre cromosorb W. Bajo estas condiciones 1los dunicos productos

detectados fueron propeno y éter isopropilico.
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2.4 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 8 muestra el efecto de la concentracién de HZO en el area
especifica para las muestras tratadas a 70 °C, siendo de 783 mz/g
para SA-1 con concentraciones de HZO menor a la estequiométrica y 501
m2/g para SA-3 con la mayor cantidad de agua de reaccién. Las
determinaciones del area especifica de las muestras sometidas a
tratamientos térmicos, nos indican que los materiales estudiados son
muy estables térmicamente. La pérdida de area es menor del 10 % para
temperaturas del orden de 600 °C. Los efectos de la concentraciéon de
TBA y del tratamiento térmico sobre el area de las muestras SA-4, SA-5
y SA-6, se resumen en la Figura 9, donde se observa que el darea es
funcién de la concentracién de TBA. La concentracidén de TBA en las
muestras SA-4, SA-5 y SA-6, modifica la velocidad de polimerizacidén y

produce un efecto directo sobre el area.
AREAS BET (m%g)
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1
1783 785
] 754
800 718 ;
621 |
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Figura 8 Areas especificas BET de los silicoaluminatos sol-gel SA-1,
SA-2 y SA-3. Contenido de Agua y efectos de la temperatura.
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Figura 9. Areas especificas BET de los silicoaluminatos sol-gel SA-4,
SA-5 y SA-6. Eféctos de la concentracién de TBA y de la
temperatura.

Con base en lo anterior, la menor Aarea corresponde a la mayor
concentracién de TBA. El tratamiento térmico tiene poco efecto en el
area especifica de estas muestras. El estudio infrarrojo de SiOZ
preparada via sol-gel bajo las mismas condiciones con las que se
prepararon los silicoaluminatos, muestra una banda a 3468 cm-ﬁ
atribuida a una vibracién de alargamiento de los OH de los grupos
silanol, al etanol y al agua ocluidos en el gel. A 1614 cm ! aparece

una banda correspondiente a la flexién OH de agua, la banda en 1064

-1 . . ;. . :
cm  se relaciona con la vibracién de alargamiento del enlace Si-0, la

43



banda a 903 c¢m ! correspende a las vibraciones simétricas vy
asimétricas de los enlaces Si-OH y Si-0-H y finalmente a 793 S Y%
457 cm™' se observan vibraciones de flexioén 0-Si-0 .
Al estudiar los silicoaluminatos se ve un clarc desplazamiento de las
bandas.

En el caso de la muestra SA-3 tratada a 70 oC, Figura 10, se observa
a 3200 cm ' la banda que en silice aparece a 3468 cm . Este
desplazamiento hacia regiones de menor energia y la variacién en la
intensidad de la banda es debido a la vibracién de alargamiento OH de
los grupos silanol monoméricos. La banda que aparece a 1605 cm_1 se
asigna a enlaces formados entre moléculas de agua con 1iones de

aluminio octaédrico [31}, dando lugar de esta forma a sitios acidos

débiles.

{d)

(e}

1))
{g)

% TRANSMITANCIA
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4600 3000 1800 1000 600
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Figura 10. Espectro infrarrojo del silicoaluminato sol-gel SA—g
tratados termicamente (a) 70, (b) 300, (¢) 600 y (d) 900 C.
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A 1400 cm-1 aparece una banda pequefia, la cual se debe a moléculas de
agua unidas a iones de aluminio y cuyo estado de coordinacidén es menor
a 6, dando lugar a sitios acidos fuertes [32]. A 1097 cm ' se ve una
banda debida a la vibracién de alargamiento del enlace Al-O. A 966
cm aparece una banda, correspondiente a la que aparece en 903 em”’
en silice. Dicho desplazamiento hacia regiones de mayor energia se
debe a la existencia de las especies =5i-0-Al= en el silicoaluminato,
cuya intensidad aumenta en funcién del aumento de la relacidén
TBA/TEQS, indicativo de una mayor sustitucién de Al por Si.

El efecto del tratamiento térmico se presenta en la Figura 10. Las

principales diferencias son:
i) La banda a 3200 cmdse desplaza a regiones de mayor energia debido
a la desorcién de agua y etanol permaneciendo los grupos silanol. 11i)
La banda de 1400 em”! desaparece por efecto de la temperatura ya que
se desorbe el agua de coordinacién. 1ii) En el caso de las bandas a
1605 cm™' y 1097 cm ', la primera disminuye y la segunda no presenta
ningin cambio.

El estudio térmico de las muestras SA-1, SA-2, y SA-3 proporciond
informacién complementaria para la interpretacién del grado de
polimerizaciéon en funcién de la cantidad de agua adicionada. La
polimerizacién es mayor si la cantidad de HZO es mayor, por lo tanto,
la hidrélisis es mas completa y en el sdélido final hay pocos grupos
etoxl y butoxi residuales, lo cual se ve reflejado en el analisis
térmico diferencial ya que en SA-1 se tiene una gran cantidad de picos

exotémicos los cuales van disminuyendo, en SA-2 y SA-3.
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Figura 11. Termograma de la muestra SA-1.
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Figura 12. Termograma de la muestra SA-2.
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Figura 13. Termograma de la muestra SA-3.

La curva ATG de la Figura 11. presenta pérdidas de masa en tres etapas
bien definidas, dichas etapas corresponden a los efectos térmicos
observados en la curva ATD. El pico endotérmico inicial (a 56 °C) es
ocasionado por la pérdida de agua, posteriormente aparece un pico
exotérmico muy intenso a 280 °C y representa la descomposicién de los
grupos etoxi y butoxi residuales. Finalmente, la carbonizacién de los
residuos organicos ocluidos en el sélido produce 6 picos exotérmicos
pequefios que aparecen entre 300 y 600 °C. La Figura 12 (SA-2) muestra
un pico endotérmico a 80 °C debido a pérdida de agua, el pico
exotérmico intenso a 280 -C que presenta el termograma de la muestra
SA-1, desaparece en el termograma de la muestra SA-2 y solamente

permanecen dos picos exotérmicos a mayor temperatura. Debido a los
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diferentes grados de polimerizacidén entre las muestras SA-1 y SA-2,
los picos exotérmicos varian en intensidad y sufren desplazamientos en
la temperatura en que aparecen, de 450 y 510 °c para SA-1 pasan a 410
y 515 °C para SA-2.

La muestra SA-3 Figura 13, presenta un termograma totalmente
diferente a los de las muestras SA-1 y SA-2. En esta muestra la
cantidad de agua es mayor a la estequiométrica y la hidrélisis es
total, por lo tanto, no hay grupos organicos residuales y en el

termograma no aparecen picos exotérmicos.

2.4.1 ACTIVIDAD CATALITICA.

La actividad catalitica en 1la reaccién de deshidratacion de
isopropanol se determindé con las condiciones descritas en la pagina
39. La muestra se traté térmicamente a 600 °C en flujo de aire. La
determinacidén se realizé en un reactor convencional de flujo a
conversiones del orden del 15 % empleando N2 como gas acarreador. La
actividad iniclial considerada como la que presenta una muestra fresca,
se obtuvd extrapolande la actividad catalitica a tiempo cero, usando
la ley de desactivacidon de segundo orden {33].

Los resultados de 1la actividad para 1los silicoaluminatos se
presenta en la Tabla 2. Los datos de actividad muestran que no
existen cambics significativos en funcién de la adicién de TBA o agua.
Sin embargo, los datos de selectividad hacia propeno muestran un valor
maximo cuando el contenido de A1203 es de 24% (muestra SA-5). Las
curvas de desactivacién de la reaccién de deshidratacién en funcidn

del tiempo para los silicoaluminatos estudiados, se presentan en la
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Figura 14. Las muestras que tienen una mayor desactivacién son
aquellas con un mayor contenido de A1203. Los resultados anteriores
prueban que las concentraciones de HZO y de TBA determinan las
propiedades texturales y cataliticas de los silicoaluminatos.

La actividad catalitica de 1los silicoaluminatos depende de la

cantidad total de sitios Brdnsted y Lewis. Estos sitios se generan

Catalizador Velocidad (107> Selectividad
mol/g seg % propeno
SA-1 4.7 95.8
SA-2 1.7 92.2
SA-3 2.0 86.2
SA-4 2.9 94.4
SA-5 2.7 100.0
SA-6 2.0 94.1

TABLA 2. Resultados de actividad en la conversién de isopropanol.

por la sustitucién isomérfica de las especies si*t por Al™ en una red
de silice. La coordinacién tetraédrica u octaédrica del ion aluminio
con oxigeno, depende del contenido de aluminio.

Los resultados IR de 1la muestra SA-3 indican que en los
catalizadores sol-gel coexisten sitios Bronsted y Lewis, sin embargo
es dificil distinguir entre ellos tomando como base la actividad para

la conversién de isopropanol Tabla 2. Los resultados de la Tabla 2
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muestran que la formacidén de olefina pasa por un maximo en el
catalizador SA-5, el cual puede ser causado por una disminucién de la
relacidén A" a1"" st el contenido de altmina es mayor que el 30 %
[32]. Debido a lo anterior parece ser que la formacidén de olefina
depende de sitios &cidos fuertes. La desactivacidén se presenta debido
a que el agua molecular obtenida durante la deshidratacidn, se adsorbe
fuertemente sobre los sitios acidos, o bien porque hay una formacién
de oligomeros de propeno, los cuales se depositan en la superficie del

sélido.

Ci/Cc 40 4

T {min)

Figura 14 Desactivacién catalitica en funcidén del tiempo, de los
silicoaluminatos sol-gel, para la Treaccidén de
deshidratacién de 1isopropanol.

La Tabla 2, muestra que los valores mayores de la constante de

desactivacidén, corresponden a la muestra SA-S. La preparacioén de
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silicoaluminatos por el método sol-gel es interesante en la obtencidn
de sodlidos amorfos con alta resistencia térmica. LLas areas
especificas alcanzan valores del orden de 800 m2/g con propiedades
selectivas hacia propeno, en la reaccién de deshidratacién de

isopropanol, con una considerable resistencia a la desactivacién.

51



BIBLIOGRAFIA

[1}. Vail, J. C. "Soluble silicates" Vol 1 v 2 Reinholds, 1952 N.Y.

[2]. Bartell, F.E. y Fu, Y. J. Phys.Chem. 33, 676 1929.

[3]. Graham, Sir Thomas " Encyclopedia of chemical Technology'" Vol 1
y 2 1954 interscience, New York.

[4}. R.K.Iler,"The colloid chemistry of silica and silicates"
Cornell University Press, Ithaca, Nueva York 1955.

[5]. G.W. Cherlov, S.P. Freidman, E.Z. Kurmaev, G. Viech y V.A.
Gubanov Journal of Non-Cryst. Solids %94 (1987) 276-281.

[6]. Andrianov K.A. Organic silicon compounds (state scientific
publishing House for chemical literature, Moscow, 1955).
Translation 59, 11239 US Dept. of coerce, W. D.C. Washington.

{(7]. Ebelmen, M. Ann. Chim. Phys. 15, 319 1845.

[8]. Schmidt. H. J. Non-Cryst.Solids, 100, 51 (1988).

[9]. L.C. Klein., Ann. Rev. Mater. Sci., 15 (1985) 227.

[10]. D.P. Partlow, B.E. Yoldas., J. Non-Cryst. Solids, 46 (1981)
153.

[11]. A. Duran, C. Serna, V. Fornes, J.M. Fernandez Navarro., J.
Non-Cryst. Solids, 82 (1986) 69.

[12]. A.H. Boonstra, T.N.N. Benards, J. Non-Cryst. Solids., 105 (1988)
207.

[13]. S.H. Teichner, G.A. Nicolaon, M.A. Vicarini, G.E.E. Gardes, Adv.
Colloid interface Sci, 5 (1976) 245.

[14]. G.A. Nicolaon, S.J. Teichner, Bull. Soc. Chim. Fr., 8 (1968)
3107.

{15]. K.J. Mcnell, J.A. Dicarpio, D.A. Walsh, R.F. Pratt, J. Am. Chem.

52



Soc. 102 {(1980) 1859.

[16]. E.J.A. Pope, J.D. Mackenzie, J. Non-Cryst. Solids, 87 (1986)
18S.

{17]. D.W. Schaefer y K.D. Keefer, in: Better ceramics through
chemistry II, eds. C.J. Brinker, D.E. Clark y D.R. Ulrich
(Mat. Res. Soc., Pittsburg, 1986) p. 277.

{18]. A. Boonstra, T. Benards, J. Non-Cryst. Solids, 105 (1988) 207.

(19]. C.L. Thomas, Ind. Eng. Chem., 41 (1949) 2564.

[20]. Y. Trambouse, L. Mourgues, M. Perrin., J. Chim. Phys., 51 (1954)
723.

[21]. K.V. Topchieva et al., V" World Petroleum Cong. N.Y. 1959,
section 3, paper 10.

[22]. L.B. Ryly, M.W. Tamele, J.N. Wilson., "Catalyst". Editor
Emmett, VII, p. 1.

[23]. L.B. Ryly, M.W. Tamele, y J.N. Wilson En "Catalyst " (P.H.
Emmet, ed.), Vol,7 Reinhold, New York 1960. p. 1.

(24]. W.K. Hall, H.P. Leftin, F.J. Cheselske y D.E. O’Reilly, J.
Catal. 2 (1963) 506.

[25]. M.R. Basila, T.R. Kantner, y K.H. Rhee, J. Phis. Chem. 68
(1964) 3197.

[26]. C.L. Thomas, Ind. Eng. Chem. 41 (1949) 2564.

[27]. E. Licht, Y. Schachter y H. Pines, J. Catal. 38 (1975) 423.

[28]. P. Yarlagadda, C.R.F. Lund y E. Ruckenstein, J. of Catal. 125

{1990) 421
[29]. N. Cardona Martinez y J. Dumesic, J. Catal. 125 (1990) 427.

[30]. T. Lopez, M. Asomoza, L. Razo y R. Gémez, J. Non-Cryst. Solids

53



108 (1959) 45.

[31]. L. Vliaev, D. Damyanov y M.M. Mohamed, Colloids Surf. 36
(1989} 427.

[32}. A. Leonard, S. Suzuki, J.J. Fripiat y C. Dekimpe, J. Phys.
Chem. 68 (1964) 2608.

[33]. T. Loépez, A. Loépez-Gaona y R. Goémez, Langmuir 6 (1990) 1343.

54



CAPITULO 3

CATALIZADORES Pt/5102 SOL-GEL

3.1 INTRODUCCION

El soporte en un catalizador tiene gran importancia debido a que
permite la estabilizacién de la fase metalica, el soporte en un
catalizador tiene la funcidén de agente dispersante de la fase metalica
aumentando los sitios activos expuestos (ver paginas 5y 6).

El Proceso sol-gel, i.e. la sintesis de éxidos metalicos, parece ser
una alternativa para la obtencién de soportes y catalizadores

metialicos con propiedades singulares, [1-4}].

La produccién de soportes tales como la silice [5-7], la alumina
{8,9], la magnesia [10,11], la silice-alumina ([12] y la sintesis de
catalizadores metdlicos soportados, por el método sol-gel ha

adquirido gran interés en la actualidad [13-21]. En los catalizadores
Pt/SiO2 se ha observado un incremento en la actividad hidrogenante de
olefinas, lo cual se puede correlacionar con la alta dispersidén que
presentan, [16-17]. La preparacién [22-24], consiste en la formacidén
de una solucién homogénea o sol, a partir de un alcéxido metalico,
realizdndose la reaccién de gelacién en presencia del precursor
metdlico (acido hexacloroplatinico, cloruro de paladio o cloruro de
rutenio, etc.). Los catalizadores preparados por este método
presentan altas dispersiones metalicas, resistencia al depdésito de

carbén, selectividades no usuales en la hidrogenacién selectiva de
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acetilénicos [25], porque durante la etapa de gelacidén el alcdxido en
estado hidrolizado interacciona con el precursor metalico.

la sintesis de catalizadores Pt/SiO2 por el método sol-gel,
consiste en la hidrélisis y policondensacién de un alcdxido de
silicio [22-24, 30] el cual, se le adiciona, desde el inicio, acido
hexacloroplatinico con diferentes concentraciones. Como producto se
obtiene un gel altamente hidroxilado.

[as reacciones que se realizan son las siguientes:

Hidroélisis

Si(OEt)4 + HZO > Si(OEt)a(OH) + EtOH (1)
Si(OEt)3(OH) + HZO Si(OEt)Z(OH)2 + EtOH (2)
Condensacién
HZPtC16 —on
=5i-0OH + =Si-0OEt —> [510215 T + EtOH (3)

Las reaccicn 1 y 2 ocurren cuando el alcoxido y el agua se mezclan a
un pH de 9 utilizando etanol como solvente. La reaccién 3 ilustra la
polimerizacién entre los grupos etoxi e hidroxi, para dar lugar a la
formacién de siloxanos. [.La segunda etapa es importante, porque en
ella se definen las propiedades que tendra el producto final. El
metal interacciona con los nucleé6filos de silice formados en el medio
durante la etapa de polimerizacidén causando repulsién electrostatica
en el medio reaccionante. El gel resultante es homogéneo con parte

del metal totalmente disperso sobre la superficie. E1l proceso de
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=Si-OH — 2, =5i0” + HO
H20 2

HPtCl + HO ——— 5 20" + [PtCl ]~
2 6 2 6

N/

=5i0” + [PtCl ]° ——— 5 [=Si-0-Pt-0 Si=] ™™
6 /\

preparacién es analogo al propuesto por Yermakov [26] para la

preparacion de catalizadores metalicos altamente dispersos.

El método de preparacién presentado, tiene las siguientes ventajas

sobre los ya conocidos:

al.
b).
c).

d).

e).

f).

g).

i).

Los precursores se pueden purificar.

El material obtenido es homogéneo.

Se pueden introducir nuevos elementos a la red.

Es posible mantener un control de la reaccidén en su etapa
inicial.

Permite la formacidén de una pre-red en la solucién.

El sélido resultante y la velocidad de 1la reaccién se
puedencontrolar durante la etapa de hidrélisis.

Se puede controlar el 4area especifica de acuerdo a las
condiciones de reaccién.

Permite controlar el grado de hidroxilacién sobre la

superficie del sélido.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL.

Para preparar un catalizador de Pt al 0.1% en peso, soportado en
SiC . se mezclan 0.017 g de acido hexacloroplatinico (ICN K&K inc.,
con pureza de 99.9%), 10 ml de HZO, 20 ml de etanol (Baker 99%) y 1.5
ml de NH4OH (Baker, 99%) manteniendo la solucidén a pH 9 y a reflujo a
80 OC, con agitacioén constante. Se adicionan lentamente 24.1 ml de
tetraetoxisilano (TEOS Alfa Products, 99%) a la solucién inicial,
manteniendo en reflujo con agitacion constante al sistema hasta la
formacidén del gel. Los catalizadores preparados por este método son:
Pt-sSG-0.0, Pt-5G-0.1, Pt-SG-0.3, Pt-SG-0.5, Pt-SG-1.0, Pt-SG-2.0,
Pt-SG-3.0. La numeracioéon final, representa el porcentaje de metal en
peso.

lLLos catalizadores Pt-SG~1-0.5 y Pt-SG-1-3.0 se prepararon por
impregnacién tradicional de un soporte de silice obtenido por el
método sol-gel, a partir de TEOS a pH 9, y una solucién de acido
hexacloroplatinico a 1la concentracién adecuada. Se prepararon
catalizadores de referencia a partir de un soporte comercial (silice
Ketjen F2 con 380 mz/g) el cual fue impregnado por el método
tradicional con una solucidén de &cido hexacloroplatinico, con la
concentracién adecuada para obtener porcentajes metalicos de 0.5 y 5.0
% en peso; la suspension obtenida se calenté a 45 -C y se mantuvo en
agitacidon durante 2 horas, posteriormente el exceso de agua se evaporo
a 110 °c. Todas las muestras fueron secadas a 70 °C por 12 h vy

tratadas térmicamente a 450 °C durante 4.5 h en flujo de aire.
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DIAGRAMA DE GELACION DE CATALIZADORES DE Pt
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La caracterizaciéon de las muestras se hizo por espectroscopila
infrarroja, con un equipo Nicolet FTIR, MX-1, con una pastilla
transparente de catalizador. La espectroscopia de reflectancia difusa
UV~VIS se obtuvo con un espectrofotémetro Varian Cary 17 D.

El 4drea especifica se mididé, en muestras calcinadas a 450 °c por 4
h y reducidas a 400 °C en flujo de hidrégeno, con un equipo
Micromeritics 2300, usando N2 como gas adsorbente. El area de 1la
isoterma se calculé, por el método de BET.

El numero de sitios activos fue determinado por la quimisorcién de
H2 y 02 a temperatura ambiente. La presién en la parte lineal de la
isoterma fue de 100 Torr para ambos gases. Las titulaciones se
realizaron a 75 °C empleando el método de Benson y Boudart [27].

La actividad catalitica se evalué para las reacciones de
hidrogenacién de benceno, orto-xileno, 1-hexeno y fenilacetileno.
Antes de la reaccidén las muestras se redujeron en flujo de hidrégeno,
a 400 °C, durante 2 h; la velocidad de reacién se midié en un
reactor convencional de flujo, a conversiones bajas [28], para evitar
transferencias de calor y de masa.

Las condiciones de operacién para la reaccién de hidrogenacién de
benceno fueron: temperatura 100 °C, presioéon parcial del hidrocarburo
56 Torr y presioén parcial de hidrégenc 704 Torr.

En el caso de la reaccién con orto-xileno, la temperatura fue de
100 °C y las presiones parciales del hidrocarburo y del hidrégeno
fueron 3.6 y 756 Torr, respectivamente. Bajo estas condiciones las
reacciones fueron de orden cero para benceno y orto-xileno, obteniendo

como productos de reaccidn: ciclohexano para el benceno y 1,2 cis y
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trans dimetilciclohexano para el orto-xileno.

La hidrogenacién de l-hexeno se realizo a una temperatura de 30 °c,
con una presiéon parcial de la olefina de 42 Torr. Los unicos
productos detectados bajo estas condiciones fueron: n-hexano y
2-metilpentano.

La actividad catalitica para 1la reaccidén con fenilacetileno se
determiné a 25 °C. Las reacciones se efectuaron a ©presioén
atmosférica, con hidrégeno como gas de arrastre, la presién parcial
del reactivo (fenilacetileno Aldrich >99.0%} fue de 3.5 Torr. Bajo
estas condiciones sdélo se detectaron estireno y etilbenceno como
productos hidrogenados. La selectividad a estirenoc se obtuvo mediante
la relacién de la composicién molar de (estireno/estireno +

etilbenceno).

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION.
3.3.1 ESTUDIO POR INFRARROJO:

Los espectros infrarrojo de las muestras, sin tratamiento térmico,
se presentan en la Figura 1. El espectro A muestra una banda intensa
y ancha a 3800 cm-l, que pertenece a los grupos OH de los silanoles
(=SiOH). Esta banda se desplaza hacia menor energia cuando aumenta la
concentracién del metal. A 1600 cm aparece una banda debida a la
flexién del grupo OH proveniente de la humedad contenida en la
muestra. Esta banda es mads intensa en el catalizador impregnado,
(Figura 1 D) y se puede explicar en base al proceso de impregnacién.

A 2300 cm_1 se observa la vibracion del enlace C-H de los residuos del

grupo etoxi.
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Figura 1. Espectros infrarrojos de los catalizadores A) Pt-SG- 0.1,
B) Pt-SG-0.3, C) Pt-SG-0.5 y D) Pt-SG-I-0.5.

A 1080 cm—l, en todos los espectros aparece una banda Si-0 de

alargamiento, que corresponde a la silice. En el caso del espectro

C, esta banda tiene un corrimiento hacia 1106 cm y hacia 1122 cm B

en el espectro D.



-1

Aproximadamente a 960 cm , se

alargamiento del enlace Si-OH de los silancles.

debido a que al gotear lentamente el TEOS,
Las bandas de flexidén de los nucleédfilos,

formados en la primera etapa de reaccion,

cm Las vibraciones que corresponden al

cm’' para la muestra Pt-SG-0.1

(A), a

Pt-SG-0.3 (B), a 548 cm '

en 552 cm ' para la muestra Pt-SG-I-0.5 (D).

Los espectros

infrarrojos de las

similares entre si.
sin tratamiento térmico,

1) La banda -1

observa

560

para la muestra Pt-SG-0.5

muestras

la wvibracién de
La banda es pequefia
la condensacion es mayor.
grupos Si-0 y "0-Si-0 ,
se observan a 790 y 468
enlace Pt-O se ven a 590
-1
cm

para la muestra

{C) y finalmente

calcinadas, son muy

Si los comparamos con los espectros de los geles

las diferencias mas significativas son:

observada a 3800 cm en la nmuestra Pt-SG-0.1,
sedesplaza a 3430 cm! debido a que el agua y el etancl
ocluidos,han sido desorbidos, y sdélo se puede observar Ila

vibracién Si-OH debida a la superficie hidroxilada.

2) Las vibraciones a 2300 cm® y 1600 cm '

La banda Si-OH a 960 cm -

desaparecen.

se desplaza a frecuencias menores Yy

su intensidad disminuye en Pt-SG-0.1 y Pt-SG-0.3 y desaparece en

el catalizador Pt-SG-0.5, Figura 2.
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Figura 2. Espectros infrarrojos de catalizadores calcinados A)
Pt-SG-0.1, B) Pt-SG-0.3, C) Pt-SG--0.5.

3.3.2 ESTUDIO UV-VIS

A fin de obtener una mayor informacién acerca de la naturaleza del
platino en el soporte, se hicieron estudios de espectroscopia de
reflectancia difusa, UV-VIS. Lietz [29], Swihart y Mason [30]
reportaron el espectro del complejo [PtClé]-2 soportado en alumina, el
cual presenta bandas de adsorcién a 275, 353 y 450 nm en forma muy

similar al espectro obtenido cuando el complejo se encuentra en
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solucién [31}. La primera banda se atribuye a una tranferencia de
carga entre el cloro y el platino, y las dos restantes son debidas a
transiciones d-d.

En el caso de los catalizadores sol-gel, Tabla 1, las bandas de
transferencia de carga estan desplazadas hacia regiones de menor
energia comparadas con el complejo en solucién. Este desplazamiento
puede considerarse como una evidencia de la interaccién quimica entre
el soporte y el platino.

La interaccién superficial puede ser explicada como una reaccién de
los grupos OH de la silice en donde se propone un intercambio entre
los iones Cl del [PtC16]= y los grupos OH del soporte. La posicién
de las bandas TC, sugiere un procesc parcial de sustitucién
OH ——Cl™, ya que la absorcién de menor energia (aproximadamente 260
nm) es debida a transiciones electrénicas entre orbitales p de los
ligandos cloro y orbitales vacios del platino octaédrico, mientras que
la de mayor energia (210 nm) es ocasionada por la silice altamente
hidroxilada.

La existencia de Pt octaédricos se confirma por la presencia de las
cinco bandas d-d observadas en los espectros en la regién de 400 a 590
nm.

Las bandas de transferencia de carga son intensas, de alta energia
y con un maximo coeficiente de extincién molar, en contraste con las
bandas de las transiciones d-d permitidas, las cuales se localizan en

las regiones de baja energia y decrecen en intensidad.
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CATALIZADOR BANDAS (nm) ASIGNACION

Pt-SG-0.3 238 TC
264 TC
485 d-d
521 d-d
536 d-d
555 d-d
590 d-d

Pt-SG-0.5 214 TC
240 TC
521 d-d
552 d-d
557 d-d

Pt-SG-I1-0.5 204 TC
262 TC
460 d-d
485 d-d
544 d-d

TC: Transferencia de Carga.
d-d: Transiciones (d-d).

Tabla 1. Bandas UV-VIS (reflectancia difusa) de 1los catalizadores
Pt/S10, sol-gel.
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Las bandas a 238 y 264 nm observadas en la muestra Pt-SG-0.3 y 214
v 240 nm en la muestra Pt-SG-0.5 son asignadas a la transferencia de
electrénes entre el metal y los ligandos (Lo —->M, Lt —->M], Tabla 5.

Las transiciones que ocurren son totalmente permitidas

1t (M) —2e (22,x2-y2) i.e. A, — T 1, e involucra dos
2u g 1g lu
orbitales T ligando. La segunda banda es debida a 1la transicién
2 2 2 . 1 1 . .
1T1 () ——2e (27,x7,-y7), 1l.e. [ A1 — T1 ], e incluye orbitales
u g g u

o de los ligandos. En el catalizador Pt-SG-0.5, la banda a 214 nm se
ve como un pequefio hombro de la banda a 240 nm, sin embargo, en el
catalizador Pt-5G-0.3 dicha banda se encuentra desplazada y el hombro
aparece a 260 nm. por efecto de la concentracién del metal, Figuras 3
y 4.

Existe una clara influencia del metal en el catalizador sol-gel, ya
que en Pt-SG-0.5 hay menor hidroxilacién de la silice, 1lo cual
dificulta el intercambio de los Cl vy los grupos OH , variando de esta
manera el espectro electroéonico. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por R.D. Gonzales et al. [32] en estudios de catalizadores

de Pt/SiOZ, obtenidos por impregnacién convencional.
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Figura 3. Espectros de reflectancia difusa UV-VIS de Pt-SG-0.3 :
a) Regién UV; b) Regién VISIBLE.
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En la regién d-d aparecen 5 bandas de absorcién para la muestra
Pt-SG-0.3 las cuales se desplazan ligeramente por efecto del aumento
de la concentracién del metal y son asignadas a las transiciones desde

el estado basal del platino 1Alg (D) a los siguientes estados

excitados:

A (D) —>T (W)
ig 1g

A (D) —°T_ (P)
1g 29

A (D)—'T (G)
1g 1g

'A (D) ——'T (1)
1g 29

Se tendran tres transiciones permitidas por el spin y dos
transiciones de spin prohibidas. En el catalizador Pt-SG-0.5

Unicamente se observan 3 bandas en esta regién, las cuales son

asignadas a las transiciones:

A (D) ——5°T W)
1g 1g

A
19(D) —————>1qu(G)

A (D) ——'T_ (1)
ig 29
En el catalizador Pt-SG-I1-0.5, aparecen nuevamente las dos bandas de
transferencia de carga en 204 y 262 nm. sin embargo, sus intensidades

son menores debido a que la interaccién del metal con el soporte es

mas debil que en los catalizadores impregnados de manera tradicional.
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El hecho de que la banda de alargamiento del grupo Si-OH que
aparece a 960 c:m-1 sea muy pequefia en el catalizador Pt-SG-0.5, indica
que la policondensacién fue completa para esta preparacién. El

. . . . 2
mecanismo es una sustitucién molecular SN~ de acuerdo a:

(OEt) Si-OEt + HZOL——-) (OEt)3Si—o' + EtOH

(OEt)asi—O_ + HZOL "0-Si-0 + EtOH

{OEt)
2

Lo cual origina bandas debidas a los nucledfilos intermediarios bien
definidas a 790 y 468 cm™! en todos los espectros.

El estudio espectroscépico UV-VIS proporcioné informacién acerca de
la naturaleza del platino en el soporte. La ubicacidén de las bandas
de transferencia de carga, sugiere un proceso de sustitucién parcial
de [OH — Cl ] de acuerdo con:

-2

[PtCL 17 + xOH ——— [Pt (OH) Cl 172 + xc1”
x |y

donde x+y=6.

La interaccién superficial puede explicarse con base en la reaccién
de los grupos OH de la silice, proponiende un intercambio entre los
iones cloro del complejo con los grupos OH del soporte. Cuando se
calcina la muestra existe contraccién de la red del soporte debido a
los rearreglos microestructurales que sufre a alta temperatura. La

descomposicién del complejo metdlico sobre la superficie del soporte
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problablemente sigue el mecanismo propuestoc per Lietz et al. [33].

o
2 OH -2 450 C

(ptc1 172 - [pt(oH) c1 17222, (ptMo c1 172
6 X y 2 2

Nt

Pto_+ 2Cc1

Se hicleron estudios por difraccién de rayos x para ver como se

encontraba el platino en el catalizador. La Tabla 2 muestra las
distancias interplanares obtenidas. Todos los difractogramas
presentan un pico caracteristico de platino metalico, excepto el

correspondiente a la muestra Pt-SG-0.1, cuya concentracién es muy
ba ja. La muestra preparada por impregnacién presenta un pico extra
que aparece a 26=64.8° en el catalizador Pt-SG-1-0.5, lo cual puede

explicar la presencia de cristales [PtO Cly] [34].
X

Catallzador dSiOz d(A)
amorfo
Pt-SG-0.3 3.87 2.26 1.95
Pt-SG-0.1 - - -
Pt-SG-1-0.5 3.87 2.25 1.43 1.96
Asignacién Si02(Amorfo) Pt Pt02Clz Pt

Tabla 2. Resultados de DRX para los diferentes catalizadores.
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A temperaturas altas los grupos OH que se sustituyen en el
complejo, se transforman en 0? y agua, para dar lugar a la formacidn
de [PtOZCIZYQ, que es responsable de la redispersién del metal en el

catalizador.

3.3.3 AREA ESPECIFICA

El 4rea especifica de los catalizadores sol-gel calcinados, se
determiné con el método BET (Tabla 3). Cuando se impregna con acido
hexacloroplatinico, la silice sol-gel, con un area de 110 mz/g, el
area especifica del catalizador es del mismo orden (91 mz/g). En el
caso del catalizador Pt-SG-0.5 cuya area es de 1134 mz/g, en primer
lugar ocurre una disociacidén del acido hexacloroplatinico formandose
el comple jo [F‘tClé’]—2 que interacciona con los nucledéfilos
intermediarios =SI-0 . Las cargas negativas de ambas especies se
repelen entre ellas conduciendo a una distribucién uniforme del metal.
Los otros catalizadores sol-gel, tienen areas entre 600 y 800 mz/g.
En los materiales sol-gel la incorporacién del platino en la red de
silice induce una apertura en la red del soporte dando lugar a un
aumento en el area especifica, pasando por un maximo.

En las Figuras 5 y 6 se observan la isoterma de adsorcién de
nitrégeno y la distribucién del tamafio de poro del catalizador
Pt-SG-0.3 el cual, al igual que todos los demas catalizadores sol-gel,

presenta una pequefia histéresis y una estructura porosa compuesta,

principalmente, por microporos.
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Catalizador Area BET m2/g

Pt-SG-0.0 110
Pt-SG-0.1 614
Pt-5G-0.3 794
Pt-5G-0.5 1134
Pt-SG-1.0 840
Pt-SG-2.0 550
Pt-5G-3.0 450
Pt-SG-1-0.5 91
Pt-SG-1I-3.0 91
Pt-F2-0.5 357
Pt-F2-5.0 357

Tabla 3. Area especifica (BET) de los catalizadores tratados térmicamente
a 450 °C.
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Figura 5. Isoterma de adsorcidén de nitrégeno para el catalizador
Pt-SG-0.3.
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Figura 6. Distribucién del tamafio de poro para el catalizador
Pt-5G-0. 3.
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3.3.4 QUIMISCRCION

La sensibilidad del método de quimisorcién directa, puede
aumentarse en un factor de tres hidrégenos quimisorbidos titulando con
hidrégeno el oxigeno quimisorbido como lo hacen Benson y Boudart {[27].
La estequiometria asumida es:

Pt + 1/2 H2 — > PtH (4)
PtO + 3/2 H2 —— > PtH + HZO (4°)

Barbaux et al. [35] estudiaron estas reacciones en catalizadores de
platino soportade por el método gravimétrico vy propusieron la
siguiente reaccion:

PtH + 3/4 02 — PtO + 1/2 HZO (5)

La estequiometria se basa en su relacién observada de 1.5 para la
titulacién de hidrégeno con oxigeno (ecuacudén 5}. Mears and Hansford
[36] v mas recientemente D.J O’Rear et al. [37] proponen la ecuacidn

Pt + H2 _—_ PtH2
PtH2 + O2 - PtO + HZO

La modificacién estequiométrica se observa cuando el tamafio de
particula es menor a 15 A, [38], asi como a cuando hay contaminantes
en las particulas metalicas [37]. A pesar de que puede existir un
error sistematico en la estequiometria de la quimisorcién sobre los
valores de velocidad por sitio, por unidad de tiempo (TOF mole/sitio
seg), esto no altera el comportamiento comparativo de los
catalizadores. El numero de sitios de platino en la superficie se
calculé usando la estequiometria H/Pt=1 y O/Pt=1 como se propone en
las ecuaciones 4 y 5. En los catalizadores sol-gel con

concentraciones metdlicas bajas (0.1 a 0.5), fue dificil medir la
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quimisorcién de hidrégeno y oxigeno, sin embargo, en catalizadores con
contenidos metalicos mayores se determiné con facilidad el H2 y O2
quimisorbido. El numero de 4&tomos de platino en la superficie

determinado por este método se reporta en la Tabla 4.

Catalizador Atomos de Pt en la superficie
X 10‘18

Pt-SG-0.1 -

Pt-SG-0.3 1.4
Pt-SG-0.5 2.6
Pt-SG-1.0 3.4
Pt-SG-2.0 4.3
Pt-SG-3.0 5.2
Pt-SG-1-3 8.9
Pt-F2-0.5 3.4
SiOZ—SG -

Tabla 4. Atomos de platino en la superficie.

La Tabla 5, reporta los tamafios de particula metalica calculados a
partir de los resultados de quimisorcién, asi como los obtenidos por
MET; los valores nos indican que cuando se aplica el primer método, el
metal en los catalizadores sol-gel esta, aparentemente mal disperso,
con tamafios de particula entre 60 y 150 A. Por otro lado, cuando el
estudio se realiza por microscopia electrénica se observa que el metal

se encuentra totalmente disperso y en ningin caso las particulas son
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mayores a 40 A (Tabla 5). Es dificil que la quimisorcién proporcione
valores confiables, debido a que parte del platino se encuentra dentro
de la red de silice. Sin embargo, la comparacién de estos dos métodos
es posible debido a los resultados obtenidos en los catalizadores
testigos, ©preparados por impregnaciéon de wuna silice comercial
(Pt-F2-0.5 y Pt~F2~5.0), donde existe una magnifica concordancia en el
tamafio de particula de 22 y 38 A obtenidos por quimisorcién contra 25

y 40 A obtenidos por microscopia electrénica.

Catalizador Quimisorcién Microscopia Electrénica
A A

Pt-SG-0.3 60 <1

Pt-SG-0.5 72 <15

Pt-5G-1.0 92 18

Pt-SG-2.0 145 22

Pt-SG-3.0 150 35

Pt-F2-0.5 22 25

Pt-F2-5.0 38 40

Tabla 5. Tamaho de particula (A) determinado por quimisorcién vy
microscopia electrénica.

3.3.5 ACTIVIDAD CATALITICA
3.3.5.1 HIDROGENACION DE FENILACETILENO

La diferencia encontrada en el tamafio de particula por los 2
métodos, indica que existe un criterio diferente para la
interpretacién de los resultados de los catalizadores preparados por

el método sol-gel. Lo anterior se propone con base en los resultados
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obtenidos en la actividad catalitica para la reaccién de hidrogenacion

de fenilacetileno Tabla 6.

Catalizador Actividad por sitio Selectividad inicial
mole/sitio seg X103 % estireno

Pt-SG-0.3 3.5 100

Pt-SG-0.5 4.0 99

Pt-SG-1.0 1.9 90

Pt-SG-2.0 3.1 90

Pt-5G-3.0 1.1 93

Pt-F2-0.5 1.4 98

Pt-F2-5.0 1.0 47

Tabla 6. Actividad y selectividad en la hidrogenacién de

fenilacetileno a 25 °C de los catalizadores Pt/8102 sol-gel.

Con base en la actividad por sitio calculada a partir del numero de
sitios activos determinados por quimisorcién, se puede ver que no
existe una diferencia notable que Jjustifique la diferencia en los
valores del tamafio de particula encontrados por quimisorcién y por
microscopia electronica.

La dispersién en el medio reaccionante del complejo [PtClG]:,
conduce a la formacién de particulas comprendidas entre 10 y 35 A de
acuerdo a datos de microscopia electrénica. La discrepancia entre los
valores obtenidos por quimisorcién y los obtenidos por MEB, se puede
explicar de la siguiente manera:

1) Los &atomos metalicos, en los catalizadores sol-gel, presentan
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poca habilidad para activar los &tomos quimisorbentes 2} Los gases
quimisorbentes (H2 y 02) no tienen acceso a los sitios activeos. El
primer caso seria un fendmenc de naturaleza electrénica (modificacién
de las propiedades quimisortivas) y el segundo seria un fenémeno de
naturaleza geométrica {(particulas o] fraccién de las mismas
inaccesibles). Para poder considerar cual fenbémeno prevalece o si
ambos estan presentes, es necesario recurrir a 1los resultados de
actividad catalitica. Como se puede ver en la tabla 6, los
catalizadores sol-gel son activos a cualquier contenido metalico vy
presentan una actividad por sitio y selectividad a la formacidn de
estirenc (>90%) practicamente constante, tanto los catalizadores
sol-gel como los catalizadores impregnados. Los sitios determinados
por quimisorcidén de H2— 02 son accesibles a los dobles y triples
enlaces. Este resultado muestra que en el caso de los catalizadores
sol-gel no opera el fendémeno de poca habilidad para la activacién de
moléculas (efecto electrénico), por lo tanto para una interpretacioén
correcta de las diferencias en el tamafio de particula (Tabla 35) se
debe tener en cuenta un efecto de naturaleza geométrica (accesibilidad
a los atomos].

El calculo de la dispersién por quimisorcién se efectua mediante la
relacién de atomos quimisorbentes/dtomos totales presentes en el
catalizador. La microscopia electrénica da valores del tamafo de
particula observados a partir de las micrografias . Una fraccidn de
la particula no es accesible a los gases en la quimisircién, debido a
que se encuentra oculta formando un nido en la superficie del soporte

por lo tanto, sélo los atomos que emergen son activos, Figura 7. En
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apoyo a esta interpretacién cabe 1llamar la atencién sobre el

comportamiento de los catalizadores scl-gel Pt-SG-3.0 y Pt-F-5.0 que

se observa en la Figura 3. Ambos catalizadores ©presentan

SOPORTE

1: IMPREGNACION
2 : SOL-GEL

Figura 7. Soporte con particulas metdlicas sol-gel e impregnadas.
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Figura 8. Selectividad a estireno: Catalizadores Pt/5102 scl-gel.

practicamente el mismo tamafic por microscopia electroénica. Sin
embargo, en el catalizador sol-gel la selectividad permanece constante
en funcién del tiempo. Es decir, se comporta como los catalizadores
con tamafo de particula pequefia. Este comportamiento es diferente en
el catalizador Pt-F-5.0, ya que la selectividad aumenta en funcién del
tiempo. Un comportamiento de esta naturaleza es interpretade en la
hidrogenacién de acetileno en Pt/SiOZ, como un efecto del depdsito de
carbén en las particulas metalicas. A mayor tamafio de particula mayor
depdsito de carbén y por lo tanto mayor efecto en la selectividad en

funcién del tiempo [38].
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3.3.5.2 HIDROGENACION DE BENCENO, ORTO XILENO Y 1-HEXENO.

La actividad catalitica en la hidrogenacién del benceno se reporta
en la Tabla 7, y se observa que las preparaciones sol-gel son menos
activas que los catalizadores impregnados, ocurriendo lo mismo en el

caso de la hidrogenacién de orto-xileno Tabla 8.

Catalizador Velocidad Actividad por Sitio
% Pt x10 (mol/s g cat) %10 (molec/sitio s)

Pt-SG-0.1 - -

Pt-SG-0.3 - -

Pt-SG-0.5 - -

Pt-SG-1.0 15.2 269

Pt-SG-2.0 7.8 110

Pt-SG-3.0 18.9 215

Pt-SG-1-3 60.1 404

Pt-F2-0.5 35.4 628

Tabla 7. Actividad catalitica de catalizadores Pt/SiOz sol-gel en la
hidrogenacién de benceno a 100 °C.

La hidrogenacién de benceno esta clasificada como una reaccién
insensible al tamafioc de particula [39] por lo tanto, las variaciones
de actividad por sitio para esta reaccién en metales soportados, se
correlacionan con modificaciones en las propiedades electrénicas
inducidas por el soporte. El efecto del soporte en este tipo de
reacciones, se reporta con frecuencia como un efecto producido por la

interaccién entre los centros &4cidos o basicos de Lewis con las
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particulas metalicas. Los centros acidos inducen 4atomos con
deficiencia de electrones [40,41] y los basicos particulas metalicas
con exceso de carga negativa [42]. En el primer caso aumenta la

actividad y en el segundo se observa el efecto contrario.

(a) (b)

Catalizador Vel Selectividad Actividad por sitio Ka
%Pt x10” % Cis x10° x10°
Pt-5G-0.1 ba jo - - -
Pt-SG-0.3 ba jo - - -
Pt-SG-0.5 ba jo - - -
Pt-SG-1.0 1.6 71 29 39
Pt-SG-2.0 1.1 73 12 40
Pt-SG-3.0 1.2 75 13 32
Pt-SG-I-3 15.8 70 106 20
Pt-F2-0.5 8.2 78 146 130

(a) mol/s g cat.

{b) molec/sitio s.

Tabla 8. Actividad catalitica y constante de desactivacién (tiofeno)
de catalizadores de Pt/Si0O2 sol-gel para la hidrogenacién de
orto-xileno.

En los catalizadores Pt/Si0O2 sol-gel, se encontré que la silice
presenta una superficie altamente hidroxilada [43] donde las
particulas metadlicas de platino interaccionan con los hidréxilos.

En la reaccién de hidrogenacién de orto-xileno se observa el mismo
efecto, sin embargo, el efecto producido por los grupos metilos de los

anillos aromaticos debe aumentar el efecto del soporte sobre las
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particulas metalicas. La Tabla 8, muestra los resultados para la
hidrogenacién de orto-xileno, siendo cinco veces menores para las
preparaciones sol-gel que para los catalizadores preparados por
impregnacién.

Los valores de actividad por sitio de los catalizadores Pt/SiOz
sol-gel en la hidrogenaciéon de aromaticos son opuestos para la
hidrogenacién de 1-hexeno Tabla 9. Para esta reaccién la actividad
por sitio practicamente es constante para todos los catalizadores.
Las particulas metalicas a bajas concentraciones de metal, no pueden
activar los anillos aromaticos pero muestran buena actividad para la
hidrogenacién de 1-hexeno. Estos resultados estan de acuerdo con los
reportados por Del Angel et al. [44] en catalizadores de Rh soportados
en silice o alumina. La baja actividad encontrada para la
hidrogenacién de benceno en catalizadores altamente dispersos, puede
ser interpretada como una modificacién de la estructura de las
particulas metalicas inducida por el soporte.

La reaccién de hidrogenacién de orto-xileno, ha sido reportada
como prueba para estudiar los efectos electrénicos del tiofeno en
particulas metalicas [45]. En la Tabla 8 se aprecia que dicha
reaccién hacia productos cis en nuestros catalizadores no es muy
sensible. Sin embargo, la constante de desactivacién en las muestras
sol-gel es mas pequefla, es decir presentan mayor resistencia al
envenenamiento, Figura 9. El tiofeno actla como una molécula donadora
de electrones [46] por 1lo tanto, evitarda quimisorberse sobre
particulas con exceso de carga negativa como las propuestas para las

preparaciones Pt/SiO2 sol-gel. Los valores de la constante de
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(a) (b)

Catalizador Vel Selectividad Actividad por sitio

“Pt x10° % n-hexano %10
Pt-SG-0.3 2.0 100 86
Pt-SG-0.5 8.0 99 170
Pt-SG-1.0 4.9 90 96
Pt-SG-2.0 5.4 30 72
Pt-SG-3.0 9.8 93 108
Pt-F2-0.5 8.0 98 128

(a) mol/s g cat.

(b) molec/sitio s.

Tabla 9. Actividad catalitica de catalizadores Pt/5102 en  la

. s O
reaccién de n-hexeno a 25 C.

desactivacion Kd para los catalizadores sol-gel reportados en la Tabla
7 son hasta 6 veces menores que los obtenidos para el catalizador
impregnado.

Cuando la concentraciéon de Pt es muy baja, como en el catalizador

Pt-SG-0.1, la mayor parte del metal forma parte de la red de silice:

H2PtC16
Si(OEt)4 + HZOﬂ————————ﬁ =5i-0-Pt-0-Si= + EtOH

Si la cantidad de Pt aumenta, la red se satura, y parte del platino

se dispersa en la superficie del soporte.
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Pt-1.0

\ Pt-3.0

) 10 1% 20 25 timin}

Figura 9 Desactivacién de los catalizadores Pt/SiO2 sol-gel por

tiofeno a 100 °C.

La inactividad de los catalizadores con bajos contenidos metalicos
sugiere que la mayor parte de los atomos de platino se encuentran
ocluidos en el soporte, lo que inhibe la quimisorcidén y la actividad
en la hidrogenacién de benceno. Los resultados en el caso de
catalizadores con mayor concentracién metalica, muestra que la
actividad de los Aatomos metdlicos en la superficie para las
preparaciones sol-gel e impregnados tienen el mismo valor. Este hecho
es una buena razén para promover el uso de catalizadores preparados
por el método sol-gel. Resultados recientes sobre catalizadores de

Pd, Pt y Ru soportados sobre silice muestran que las reacciones

87



laterales como selectividad hacia la hidrogenacidén de triples enlaces
[47], o la resistencia hacia el autoenvenenamiento [48,49] son
caracteristicas que se mejoran con los catalizadores preparados por
este método.

En resumen, se podria decir lo siguiente sobre los catalizadores de
platino:

Las espectroscopias IR, UV~VIS, vy la difraccién de rayos X indican
que:

1) Los catalizadores.se encuentran parcialmente hidroxilados
después del tratamiento térmico a 450°C.

2) En el catalizador de Pt al 0.1%, todo el metal se encuentra
incorporado en la red de la silice, sin embargo, en los otros
catalizadores una parte del metal se encuentra sobre la
superficie.

3) Los estudios de reflectancia difusa sugieren la existencia de
fuertes interacciones metal soporte y transferencia de
electrones de grupos OH y iones cloro hacia el metal, dando
lugar a dos bandas de transferencia de carga.

4) La gelacién de TEOS en presencia del complejo [PtClé]_2 causa
repulsion electrostadtica con los nucledéfilos de silice en el
medio de reaccién produciendo un area especifica grande.

5) El estudio de 1la difraccién de rayos X en muestras
calcinadas, 1indican la formacidén de cristales de Pt metalico
en las preparaciénes sol-gel vy [PtOxCly] en los

catalizadores impregnados.
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CAPITULO 4
CATALIZADORES Ru/SiO2 SOL-GEL

4.1 INTRODUCCION

La interaccién entre el metal y el soporte en un catalizador ha
sido objeto de amplios estudios [1-3]. La naturaleza de esta
interaccién ha sido atribuida a un efecto electrénico metal soporte
{transferencia de electrones entre el metal y el soporte) [4-6], o a
una contaminacién de las particulas metalicas por el soporte [7-11].

El platino [4,5,7], el paladio [6,12], o el rodio [13,14]
generalmente se escogen para estudiar el efecto metal soporte, debido
a que son metales muy activos y que no se desactivan facilmente. Sin
embargo, el rutenio es mads activo que el platino y el paladio para
muchas reacciones con hidrocarburos [15-17], siendo dificil estudiar
el rutenio soportado debido a su alta velocidad de desactivacion [18].

Para el rutenio soportado, el método de preparacién determina la
estructura del sélido final [19-22].

Debido a lo expuesto anteriormente, parece interesante estudiar el
efecto metal soporte en catalizadores de Ru/5102 preparados por el
método sol-gel. El objetivo del presente trabajo es describir la
interaccién metal soporte entre Ru y SiOZ, y explicar los cambios
estructurales en los catalizadores. La reaccién de hidrogenacién de

orto-xileno se wutiliza como una prueba para las caracteristicas

estructurales y las interacciones del soporte.
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4.2 PARTE EXPERIMENTAL.
La preparacion de los catalizadores se realizd por dos métodos: el

scl-gel y el tradicional (impregnacién).

4.2.1 CATALIZADORES Ru/SiO2 SOL-GEL; Ru-SG-3:

Se puso a reflujo 24.1 ml de tetraetoxisilano con 10 ml de etanol,
1.5 ml de NH4OH, y 0.444 g. de RuC13.3HZO durante 10 min,
posteriormente se adiciond 10 ml de HZO manteniendo el reflujo hasta

la formacién del gel. EIl contenido metalico fue de 3% en peso de Ru.

4.2.2 CATALIZADORES Ru/SiO2 IMPREGNADOS; Ru-Imp-3:

Se prepararon 6 g. de silice por el método sol-gel, a partir de
tetraetoxisilano a pH 9, se calcindé a 400 °C en flujo de aire durante
12 h se impregnaron con una solucién de 20 ml de agua y 0.462 g de
RuCl3.3H20, el contenido metdlico final fue de 3% de Ru. El
catalizador resultante se secé a 70 °C durante 12 h en flujo de aire,
calcinandolo posteriormente a 200, 400, 600 y 800 °C durante 4 h. en

flujo de aire.

4.3 CARACTERIZACION
Los materiales se caracterizaron por los métodos siguientes:
Espectroscopia infrarroja con un espectréometro Nicolet MX-1 con
transformada de Fourier. La muestra se prepardé aplicando presién al

catalizador, sin la adicién de KBr, hasta que la pastilla fue

transparente.
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DIAGRAMA DE GELACION DE CATALIZADORES DE Ru

[Teos|  [mol, ] Rl

|

I |

v

/
N

v
AGITACION |
CONSTANTE)

HOl__;

2

GEL

|

[CALCINACION}

CATALIZADOR

95



Los estudios de reflectancia difusa se hicieron con un

espectrofotémetro Varian Cary 17D.

Los patrones de difraccién de cada catalizador se obtuvieron con un

difractdometro marca Siemens modelo D 500. La radiacién se genera en
un tube de rayos x con anticatodo de cobre. La longitud de onda de
CuKax se obtuvo con un filtro de niquel. También se obtuvieron

difractogramas de rayos x con un tubo con anticatodo de molibdeno. La
radiacién MoKa se obtuvo con un monocromador de haz difractado,
haciendo posible alcanzar los altos valores recomendados del parametro
angular (s=4 mw sin 6/x, donde 8 es el angulc de difraccién y A la
longitud de onda). Los valores de intensidad, leidos a intervalos de
A20=(1s8)°, van de 20 = 3° a 28 = 130° y fueron los datos de entrada
para el programa de Magini y Cabrini [23]. La funcién de distribucién
radial asi calculada se interpreté en términos de las distancias
interatdomicas reportadas.

Los espectros de difraccién de rayos x a angulo pequefio (SAXS) se
realizaron con una camara Kratky. La radiacién de MoKa se selecciond
con un filtro de Zr. Con un haz infinitamente alto, se obtuvo la
distribucién del tamafo de particula en las dos fases [24]. Se hizo
la suposicidén de que las particulas son esféricas de la misma forma
que en [25]. Para facilitar la comparacién con las mediclones de
adsorcién [26] se presenta la distribucidén superficial en lugar de la
distribucién de volumen. Como referencia se estimé un diametro

promedio a partir de los valores de area obtenidos por SAXS D= 6/(pS);

donde p es la densidad y S el area. Esta &area se obtiene de los
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coeficientes de Porod y ha sido discutida por Renouprez et al. [25].

4.3.1 ACTIVIDAD CATALITICA.

La actividad catalitica se determiné en un reactor convencional de
flujo, acopladce a un cromatdégrafo para analizar los productos de la
reaccién. Como reaccién de prueba se escogio la hidrogenacién de
o-xileno, la medicién de la velocidad de reaccién se hizo a presioén
atmosférica. La temperatura de reaccion fue de 100 °c y las presiones
parciales de o-xileno y de hidrégeno fueron 3.9 y 756 Torr
respectivamente. Los Unicos productos detectados bajo estas
condiciones fueron 1,2-cis-y trans-dimetilciclohexano. La conversién
de o-xileno se mantuvo a valores menores al 5% por medio de la
variacién de masa del catalizador. Durante la reaccién se detectd la

desactivacidon en funcidén del tiempo.
4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1 ESTUDIO DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-VIS.

En el catalizador sol-gel el rutenio forma un complejo q° cuya
configuracién del estado basal es {Ztlg(xy,xz,yz)ls. Este tipo de
comple jos tienen una banda de absorcién de transferencia de carga muy
intensa en la regién ultravioleta. En el espectro visible se observan
cuatro bandas debidas a transiciones d-d. Estas cuatro bandas tienen
una intensidad mucho menor que la banda de transferencia de carga. La

Figura 1, muestra el espectro del catalizador Ru-SG-3.
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Figura 1. Espectro UV-VIS (reflectancia difusa) catalizador Ru-SG-3.

La banda intensa de transferencia de carga a 325 nm es asignada a una
transferencia electrénica entre los orbitales nm de los iones de cloro
y los orbitales metalicos d I[n 1T2u—————) thg]. Las bandas d-d
restantes son atribuidas a las transiciones entre el estado basal y

los estados excitados mas cercanos 4 [27, 28]:

T — 47 (750 nm)
29 1g

T —— T2y (600 nm)
2g

T ——— A (680 nm)
2g 2g

T —— A (500 nm)
29 1qg
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Dos de estas transiciones son prohibidas por el spin y se observan
en forma de hombros en el espectro, mientras que las transiciones
permitidas presentan bandas mas intensas.

El Ru también se puede coordinar con las moléculas de agua
presentes en el medio reaccionante, asi como con los grupos OH del
soporte, produciendo los complejos hexacoordinados [ RuClX(OH)y(HZO)Z]
sobre la superficie del soporte, lo que origina un desplazamiento de
las bandas con respecto al catalizador impregnado.

El catalizador fresco impregnado Ru-Imp-3 tiene un espectro muy
similar al del catalizador sol-gel fresco Ru-SG-3, la unica
diferencia significativa es el desvanecimiento de la banda observada a
600 nm, asi como un pequefio corrimiento de las bandas de transferencia
de carga (TC) y las d-d. Dicho decremento en intensidad puede ser
atribuido a la ausencia de HZO en la esfera de coordinacién del
catalizador Ru-Imp-3. Las bandas d-d estan ligeramente corridas hacia
la zona de baja energia, debido a que en el catalizador Ru-Imp-3 los
nucleéfilos =Si-0 no interaccionan con el metal. Sin embargo, en el
catalizador Ru-SG-3 los nucledéfilos interaccionan fuertemente con los
enlaces Ru-Cl, originando que estos se debiliten y cambie el valor de

10 Dgq. lo cual se ve reflejado en el espectro.

4.4.2 ESTUDIO DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
El catalizador Ru-SG-3 se subdividié y se tratdé térmicamente a 200,
o

400, 600 y 800 C. La Figura 2, presenta las bandas IR

caracteristicas de los catalizadores Ru/SiO2 sol-gel estudiados. El
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espectro del catalizador Ru/SiO2 fresco tiene una banda a 3837 em”! %

un hombro a 3420 cm_1 atribuido a la presencia de grupos OH. La

% TRANSMITANCIA

082

4600 3000 1800 1000 a0 400

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 2. Espectro IR del catalizador Ru-SG-3: (a) temperatura
ambiente, (b) tratado a 200 °C, (c) tratado a 400 °c, (d)
tratado a 600 °C y (e) tratado a 800 °C.
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regién de 3600 a 3450 em”! presenta 4 pequefios picos los cuales se
deben a agua y etanol incorporados en la estructura del gel, siendo el
pico principal a 3400 em”! originado por la presencia del grupo
silanol. A 2929, 2898 y 2352 cm-1 aparecen 3 picos agudos que
corresponden a vibraciones de alargamiento del enlace C-H (simétrico
y asimétrico) de los grupos etoxi ocluidos en el gel. La banda a 1628
cm ! corresponde a una vibracién de flexién del enlace O-H de la
molécula de agua. En la regién de baja energia, se observan las
bandas correspondientes a la silice. A 1176 y 1082 em”! aparecen
bandas ocasionadas por vibraciones de alargamiento del enlace Si-0, a
801 y 614 cm_1 aparecen vibraciones de flexién del enlace Si-0 y a
466 cm-1 de flexién del (0-Si-0 ). La banda que aparece a 1394 cm
es caracteristica de la vibracién de flexién del enlace C-H de los
grupos etoxi. A 965 em ! se ve la vibracién de alargamiento de los
silanoles (Si-OH) la cual enmascara la vibracidén Ru-0.

En la muestra tratada a 200 °C, desaparecen las bandas a 3800 vy
3400 cm-1 permaneciendo solamente una seflal débil. Lo mismo ocurre
con la banda a 1628 cm_l, ya que disminuye en tamafio hasta
desaparecer. Las diferencias observadas en los espectros son debidas

a la deshidratacidén de la muestra:
o]
O — H....... 0 — H....... 0 — H-2202°C ) =si— 0 — Si= +

=Si — OH + HZO
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Las bandas de silice unicamente se desplazan, ligeramente hacia
frecuencias menores. Las bandas de los enlaces C-H desaparecen.

En los catalizadores tratados térmicamente a 400 y 600 0C, la
vibracién de alargamiento Si-OH se desplaza hacia 3435 em A esta
temperatura los grupos OH se encuentran unidos débilmente a la
superficie. La muestra tratada a 800 C presenta una banda a 3197
cm_1 indicando que la silice se encuentra parcialmente hidroxilada.
La banda de los grupos silanol a 960 cm_1 desaparece completamente, vy
solo se observa una banda a 957 cm - correspondiente a la vibracién de
alargamiento del enlace Ru-0.

El catalizador {Ru-Imp-3) preparado por el método tradicional de
impregnacién se tratd térmicamente en flujo de aire a 400 °C durante
12 h. El espectro infrarrojo presenta desplazamientos notables de las
bandas. La banda de alta energia se desplaza hasta 3107 c:m-1 debido
a que no existe metal unido a la red de silice.

Las bandas tipicas del soporte se encuentran en frecuencias mayores
(i.e. alargamiento Si-0 1220, 1097 cm-1 y flexién Si-0 662, 473

cm—l), Figura 3.

4.4.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

Para catalizadores preparados con 3 % de contenido de rutenio, por
difraccién de rayos x se observan los picos (110} y (101) de RuO2
tanto en las preparaciones sol-gel como en las de impregnacidn, sin
embargo varia la posicién y el tamafio del pico. En la Figura 4, se

compara el pico (110) de los catalizadores Ru-SG-3 y Ru-Imp-3 tratados
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térmicamente a 400 °C y 800°C.
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Figura 3. Espectro IR del catalizador Ru-Imp-3 (tratado a 400 °C).
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Figura 4. Difractograma de RuO2 pico (110).
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El difractograma del catalizador Ru-SG-3 presenta dos picos bien
definidos. El pico (110) es asimétrico y la intensidad decae mas
lentamente en la zona de los angulos pequefios. Este perfil podria
interpretarse como la convolucién resultante de dos picos pequefios o
como el resultado de esfuerzos en la red. Resulta muy 1ilustrativo
comparar la asimetria del pico del catalizador Ru~SG-3 con la forma de
los picos medidos en los catalizadores Ru-Imp-3 y Ru-SG-3 tratados a
800 °C. Aunque los efectos debidos al tamafio de particula y al
esfuerzo se pueden deslindar, en este caso no se logré debido a que el
contenido de rutenio es tan bajo en estos matariales, que s¢lo se
observan dos picos de Rqu. La intensidad de los picos de Rquen el
catalizador Ru-Imp-3 es menor que la que se observa en el catalizador
Ru-SG-3, ademds las posiciones estan desplazadas ligeramente, o sea
que los parametros de red varian (Tabla 1). Como la intensidad del
pico (110) es mucho menor, la cantidad de material cristalino debe ser
menor. Se puede concluir que una fraccién alta de rutenic forma
cumulos muy pequefios de Ru02 que no se pueden detectar por difraccion
de rayos x o bien que se encuentra incorporada dentro de la red de
silice. La ultima proposicidén concuerda con la forma y tamafio de los

picos de DRX y con las observaciones de espectroscopia IR.

CATALIZADOR Ru-Imp-3 Ru-SG-3 RuO2

d (A) 3.173 3.196-3.177 3.170
(110}

Tabla 1. Medidas de d(uo) en catalizadores.
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4.4.3.1 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL.
En la funcién de distribucién radial de las muestras preparadas por el
metodo sol-gel que se observan en la Figura 5, cada pico corresponde a
distancias interatémicas en silice amorfa; i.e., Si-0 = 1.72 A, Si-Si
= 2.95 A; Si-0 = 4.16 A y Si-Si = 5.05 A. La interpretacién se basa
en los estudios reportados por Warren et al. [29].

Si suponemos que la muestra Ru-Imp-3 tratada a 400 °C es una mezcla
de 8102 Y% Rqu, su funcion de distribucién radial debe ser una serie
de picos que corresponden a las distancias interatémicas de 5102 y

RuO2 (RuOZ: 2.07, 2.29, 3.11, 3.57, y 4.55 A). La Figura 6, muestra la

distribucién radial para la muestra Ru-Imp-3 tratada a 400 y 800 °c.
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Figura 5. Funcién de distribucién radial del SiOZ.
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Si-0 Si-S Si-0 S~ Si
FDR 172 29% 445 505

{ ——— 400°C

—— 800°C

20 40 80 r (A}

Figura 6. Funcidén de distribucién radial del catalizador Ru-Imp-3:
(---- 400 °c; —— 800 °C).

En el caso de las muestras tratadas a 400 °C los picos

correspondientes a la silice, se reconocen facilmente (r = 1.64, 2.86,
4.16, y 5.03 A), aunque se encuentran ligeramente desplazados de los
valores que presenta la silice pura. Los picos a 2.31, 3.67 y 4.44 A
se atribuyen a las distancias interatémicas del RuOZ. Estos picos
presentan un desplazamiento con respecto a los valores esperados para

un cristal puro de Rqu. La Tabla 2 muestra la comparacién pico a
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pico, para el catalizador Ru-Imp-3; los dos primeros picos de 8102 se

encuentran ligeramente desplazados. Cuando el catalizador Ru-Imp-3

5102 Si0z2 Ru-Imp-3 RuO2
(bibliografia) 400 °C 800 °C (estimado)
Si-O r =1.70 1.72 1.64 1.57 Ru-0 r = 2.07

2.31 2.44
0-0 r = 2.29

Si-Si r = 2.55 2.95 2.86 2.91
Ru-O r = 3.11

3.60 3.67 3.63
hombro Ru-Ru r = 3.57

Si-0 r = 4.20 4.16 4.16 4.01
4.44 4.01 Ru-Ru r = 4.55

hombro
Si-Si 5.05 5.04 5.03

Tabla 2. Posicién radial (A) de los picos presentes =n el catalizador
Ru-Imp-3.

o

se calcina a 800 C, la curva de distribucién radial se modifica

ligeramente. Los picos son mds angostos y presentan mejor resolucién,
por ejemplo el pico a 4.44 A presenta una buena definicién, Figura 6.
En este caso, el material es mas cristalino. En el caso de las
muestras preparadas por el método sol-gel (Ru-SG-3), la Tabla 3 y la
Figura 7, resumen los resultados. Los materiales tratados a 400 °C
son los mas interesantes. LLa distancia Si-O en los tetraedros de
SiOZ, es menor que la distancia del mismo enlace en silice pura. El
pico ar = 2.1 A esta bien resuelto, pero el pico a r = 2.44 A no se
aprecia. Lo anterior nos indica que la suma de los radios idénicos

(Ru*? y 07%) es aproximadamente 2.07 A por lo tanto, el rutenio se
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Si02 Ru-SG-3 RuO,
400 °C 800 °C (estimado)
Si-0 r=1.72 1.59 1.79 Ru-0 r = 2.07
2.10
2.63 0-0 r = 2.29
Si-Si r =2.95 2.93 3.06
3.60 3.70 3.90 Ru-0 r = 3.11
hombro Ru-Ru r = 3.57
Si-0 r = 4.16 4.31 4.45
Si-Si r = 5.05 5.02 5.29

Tabla 3. Posicién radial (A) de los picos presentes en el catalizador

FDR

Ru-SG-3.

Si-0

.72

Si-S
295

Si-0 Si-Si
46 5.0%

Figura 7.

Funcién de distribucién radial del catalizador Ru-SG-3:

(

800 °C;

400 °C).
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encuentra enlazado al oxigeno pero en forma diferente a como se
encuentra en la estructura de Rqu. Es decir puede estar formando un
enlace con las especies =Si-0- dentro de la red de silice. El pico
que aparece a 2.93 A se atribuye a la distancia del enlace Si-Si. El
siguiente pico a 3.70 A, puede deberse a la distancia Ru-Ru en RuOZ,
ya que no debemos olvidar que el rutenio también se encuentra en este
estado.

Cuando el catalizador Ru-SG-3 es tratado a 800 °C, la red de la
silice tiende hacia la estructura de silice pura. La distancia r=2.1
A asignada a un medio ambiente particular de Ru, desaparece. Parece
ser que este enlace Ru-O perturba la red de la silice y en su lugar se
observa la distancia r = 2.63 A. Este valor se puede correlacionar
con el de 2.44 A encontrado en el catalizador Ru-Imp-3 tratado a 800
°c. El entorno debe ser muy similar al encontrado en la muestra
Ru-Imp-3, i.e., particulas de RuO2 mezcladas con particulas de 5102
amorfas.
4.4.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X A ANGULO PEQUENO (SAXS).

La distribucién del tamafio de particula de la muestra de Ru-Imp-3
tratada térmicamente a 400 °C presenta dos maximos, el primero a D=12
A y el segundo a D=44 A, Figura 8. Estos valores estan de acuerdo con
el diametro promedio obtenido por la ley de Porod [25]. Si el
catalizador Ru-Imp-3 es tratado térmicamente a 800 oC, el diametro
promedio es de 66 A y los maximos de la distribucién del tamafio de

particula se localizan a 18 y 48 A. Como se esperaba, las particulas

de RuO2 se sinterizaron. Dicho comportamiento se puede predecir en
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los catalizadores preparados por impregnacion, sin embargo, los
catalizadores preparados por el método sol-gel presentan un
comportamiento diferente.

La distribuciéon del tamafo de particula de los catalizadores
Ru-SG-3 tratados térmicamente a 400 °C abarca un intervalo amplio, de
D=54 A a D=116 A, encontrandose el maximo a 94 A, Figura 9. El

diametro medio estimado a partir del valor del area especifica tiene

Fs(D)

400°C

D(A)

Figura 8. Distribucion del tamafioc de particula del catalizador
Ru-Imp-3: ( 800°C;  ——--- 400 °C). (Curvas sin
normalizar)
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un valor de D=267 A. Por lo tanto, una gran porcién de las particulas
tiene un tamafio mayor a 150 A y la distribucién del tamafioc de
particula mostrada aqui, no representa a todas las particulas. Si el
catalizador Ru-SG-3 es tratado a 800 °C, el diametro promedio es de
120 A. La distribucién del tamafio de particula maximo se encuentra a
42 y 72 A. En este caso las particulas metalicas son mas pequefias que
las encontradas en la preparacién Ru-SG-3 tratada térmicamente a 400

°C. Estos resultados se presentan resumidos en la Tabla 4.

Fs(D}

Figura 9. Distribucién del tamafic de particula del catalizador

Ru-SG-3: (— 800°C; ——=——- 400°C) . (curvas sin
normalizar)
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Maximos de la

Catalizador Temperatura D (A) distribucion del
tamafio de particula
(A)
Ru-Imp-3 400 ;c 33 12 a4
Ru-Imp-3 800 C 66 18 44
Ru-SG-3 400 °C 267 94
Ru-SG-3 800 °C 120 42 72

Tabla 4. Comparacién de la distribucién del tamafio de particula
con el diametro medio (D), obtenido de 1la aproximacién
de Porod.

4.4.4 ACTIVIDAD CATALITICA

Los resultados de actividad catalitica y la selectividad para los
catalizadores preparados por el método sol-gel y por el método
tradicional de impregnacién, se presenta en la Tabla 5. Debido a que
la desactivacidén es funcién del tiempo, las velocidades iniciales vy la
constante de desactivacién se calcularon aplicando el modelo de
Levenspiel [33] en forma similar al empleado para catalizadores de
Rh/A1203 [34].

El modelo se utiliza para un modelo de desactivacién paralela,

donde la velocidad se puede describir por:

Velocidad = Ka C:a

y la fraccién remanente "a" disminuye de acuerdo con:
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siendo K4 la constante de velocidad para la reaccién de desactivaciodn,
CA es la concentracién del reactivo A, n es el orden de la reaccién
para la conversién del reactivo A, n’ es el orden de la dependencia de
la concentracién de la desactivacién y d es el orden de la
desactivacién.

La aproximacién de Levenspiel nos permite mantener constante la

concentracién CA en tiempo y en espacio, agrupando las constantes

tendremos

la integracién queda como:

(d-1) (d-1) (d-1)
wg:g Cao-Ca Ca0~Ca [ d-1 ] Kt
K’ K’

donde FaO es la velocidad de alimentacién y W es la masa del

catalizador. Rearreglando tenemos lo siguiente:

(d-1) (d-1)

1 F
EEg AO . Fao [ d-1 ] K,dt
X K'W K'W
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Donde X es la fraccién de conversién. Si la desactivacion se
considera de segundo orden, d = 2 [34] y la conversién es menor al 5%
de forma que se pueda considerar constante a lo largo del reactor vy
durante el tiempo en que transcurre el experimento, la pendiente (Ke)
es proporcional a la constante de velocidad de desactivacion
(Kd’) dividida entre la velocidad de reaccién inicial (K’). La
pendiente experimental obtenida aplicando el modelo de Levenspiel para

los catalizadores Ru-Imp-3 y Ru-SG-3 se presenta en la Figura 10.

10 7
8
> o-
o
n
x
W
>
P
8“
r
2
—Ru-Imp-400
g8 9 "R,.5G6-800
o = . - = =< :
0 20 40 60 t(min)

Figura 10. Desactivacién de los catalizadores Ru/SiOz, tratados en

aire a diferentes temperaturas, para la reacciéon de
hidrogenacién de orto-xileno: (X) Ru-SG-3 (400°C); (0O)
Ru-Imp-3 (400 °C); (o) Ru-SG-3 (800 °C); (A) Ru-Imp-3
(800 °C).
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Catalizador Ke (10”) K> (107)  K'a (10'%) s (%) Act

(min™ ") (mol/g cat s) (Ke X)) K’'D

(u.a.)

Ru-Imp-3 (400 °Cc) 3.2 21.3 68 95 703

Ru-Imp-3 (800 °C) 153.8 4.4 670 96 290

Ru-SG-3 (400 °C) 33.2 8.1 270 95 2162

Ru-SG-3 (800 °C) 1.7 11.3 20 93 1356
Ke, pendiente experimental; K’, velocidad inicial; K’d, constante de

desactivacidén, S, selectividad (%X de 1,2 dimetilciclohexano).

Tabla 5. Actividad, Selectividad, y Constante de Desactivacioéon de los
catalizadores Ru/5102 para la reaccidén de hidrogenacién de

o-xileno a 100 °C.

Los valores experimentales de la pendiente Ke (obtenida del modelo
de Levenspiel), las velocidades de reaccién iniciales K’ y las
constantes de desactivacidn Kd’ se reportan en la Tabla 5. Los
resultados muestran que las constantes de desactivacién dependen de
los tratamientos térmicos y del método de preparacién de los
catalizadores.

Los valores mayores de Kd’ corresponden al catalizador Ru-Imp-3
tratado a 800 °C. Los valores menores se obtienen en las muestras
Ru-SG-3 tratadas térmicamente a 800 °C. Los valores reportados en la
Tabla 5 nos indican que las velocidades 1iniciales asi como la
selectividad hacia los productos cis son menos sensibles hacia tales
efectos. Parece ser que en los catalizadores preparados por el método

sol-gel, el efecto principal se observa en las reacciones laterales,

tales como la desactivacidn.
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4.5 DISCUSION

Los resultados de la difraccion de rayos x, se deben interpretar en
términos de la estructura de la masa. La diferencia principal entre
los catalizadores de rutenio impregnado y rutenio sol-gel tratados
ambos a 400 °C, es un pico a r=2.1 A en la funcién de distribucién
radial. Por otro lado por difraccidén de rayos x, se observa un pico
grande Yy asimétrico, cuando el catalizador es impregnado. Pero
solamente se ve un pequefio pico si el catalizador se prepara por el
método sol-gel. Por lo tanto el Ru, en los catalizadores impregnados,
se oxida a Ru02 mas facilmente que en los sol-gel y la estructura del
s6lido puede verse como un soperte no cristalino de 5102 con pequenas
particulas de Ru02 cuya cristalinidad no es perfecta.

En el catalizador de Ru-Imp-3 tratado a 400 °C las bandas IR se
desplazan hacla frecuencias mayores, pero las bandas debidas al enlace

Ru-0 se encuentran alrededor de 900 cm-l, proponiéndose el siguiente

mecanismo:
OEt
RuCl3
Et0 —Si —OEt + H20————~———A =5j —0 —Si-= ———[Ru(OH)xCly]
OEt OH OCH

Donde el rutenio se encuentra coordinado octaédricamente sobre la

superficie del soporte como lo mostrd la espectroscopia UV-VIS.
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El catalizador Ru-SG-3 tratado térmicamente a 400 °C muestra un
espectro IR donde la banda debida a el enlace Ru-O aparece a 957 cm !
el desplazamiento hacia energia mayor indica que la fuerza del enlace
Ru-0 aumenta en el catalizador. Tal desplazamiento sugiere que parte
del rutenio debe estar incorporado dentro de la estructura de la
silice:

En la Figura 11 se presenta la estructura propuesta para explicar
como se encuentra el rutenio dentro de la red de silice ({32] en los
catalizadores de Ru sol-gel. Se sabe que el rutenio se coordina con
los oxigenos del tetraedro de 5102 por los vértices y por las aristas.

En la estructura de la Figura 11 se muestra que el rutenio esta
rodeado por dos aristas y dos vértices de las celdas elementales de la
silice. La estructura propuesta por Poppe y Mackenzie [33] lo rodea
con tres aristas. lLas aristas de la celda de la silice corresponden a
sistemas de 2 oxigenos y los vértices a 1 oxigeno, como se ve en la
Figura 12. En consecuencia, se decidié modelar 1las aristas por
moléculas O2 colocadas simétricamente respecto al Ru y con la
separacién del oxido de rutenio (aproximadamente 2 A). También los
vértices se modelan con moléculas O2 pero colocadas en geometrias
lineales Ru-0-0 y con las mismas separaciones Ru-0 y 0-0 para comparar
ambas geometrias. En otras palabras, la interaccién de rutenio con
aristas de silice se modela con triangulos isodsceles y los vértices
con estructuras lineales. Dado que esto implica ocho atomos de O
alrededor de rutenio en el modelo de la Figura 10 y sdlo seis para el

modelo de Poppe y Mackenzie Figura 11, se procedié a comparar las
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energias de los dos modelos propuestos paso a paso. Esta comparacion
permitid decidir cual de los dos modelos es mas estable
energéticamente. Dicha informacién es muy relevante ya que la
estructura del Ru-sol-gel en silice es responsable de su alta

resistencia a la desactivacién por formacion de coque.
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Figura 11. Estructura propuesta de los atomos de Ru en la red de
silice sol-gel.
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Figura 12. Estructura Propuesta por Pope y Mackenzie.

Los resultados de los calculos autoconsistentes usando el programa
PSHF son los siguientes. Para la interacién del rutenio con una
arista de la silice, representado por el sistema Ru—O2 en simetria C2v
la energia total obtenida es: -46.956191 unidades atémicas. Para la
interaccién con un vértice de la silice, representado por el sistema

Ru-0-0 lineal (simetria C ), la energia total es: -46.948978 u.a. En
S
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consecuencia, concluimos que la interaccidén del rutenio con una arista
es energéticamente més favorable que con un vértice de la celda de
silice. Al pasar a sistemas mas grandes, la evolucion de la energia
de interaccién se puede obtener para RuOZ, RuO4, RuO6 y RuOB. Para
este ultimo caso, las energias de interaccidén son directamente
relevantes para determinar cual de las dos estructuras propuestas es
la que corresponde al Ru-sol-gel. La energia de interaccién obtenida a
partir de nuestros calculos para la estructura del rutenio unido a dos
aristas y dos vértices descrita en la Figura 11, es la mas estable de
todas las calculadas, resultando entre 4.3 y 14.4 Kcal/mol mas estable
que todas las alternativas. Otro dato interesante de los calculos
cuanticos es el de la polaridad de los sistemas RuOn. Para los
sistemas RuO2 la transferencia de carga es de medio electrén del Ru
hacia 1los oxigenos. Para la geometria C2v los dos oxigenos
equivalentes tienen carga negativa de 1/4e, para la geometria lineal
el oxigeno mas cercano al rutenio mads de 1.3e y el mas lejano es
ligeramente negativo (1/10e). Para numeros crecientes de oxigenos
vecinos al rutenio aumenta su carga positiva proporcionalmente
alcanzando cargas de +2e aproximadamente para RuOs. Esta 1imagen
derivada de la teoria esta en buena concordancia con la espectroscopia
UV-visible reportada donde aparecen bandas de TC. Considerando la
importancia que presentan los procesos de transferencia de carga en
una variedad de procesos cataliticos, este aspecto merece interés y
sera abordado en estudios futuros sobre catalizadores sol-gel. La

consecuencia mas importante de todos estos estudios, es la gran
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resistencia a la desactivacién que presentan los catalizadores
preparados por el método sol-gel.

En los catalizadores impregnados (Ru~-Imp-3) se presenta
una sinterizacién cuando el tratamiento térmico es de 800 °C. A
diferencia de esto, en los catalizadores preparados por el método
sol-gel parece ser que el tratamiento térmico reduce el tamafio de
particula metalica en los catalizadores Ru-SG-3. Ademas, de acuerdo a
los resultados de difraccién de rayos x, las particulas estan bien
cristalizadas y son mds numerosas. Para explicar el incremento de
particulas pequefias de RuOZ, se propone el mecanismo siguiente:

Algunas particulas de Ru se encuentran ocluidas dentro de la red de
la silice, como se discutié en la seccidén previa. Debido a que se
encuentran débilmente enlazadas a los tetraedros de silice, es posible
que migren conforme aumenta la temperatura, segregandose hacia la
superficie donde se aglomeran y cristalizan como particulas de Ru02.
Tal proposicién esta respaldada por los resultados de DRX a 4&ngulos
pequefios. La funcién de distribucién radial correspondiente nos da la
siguiente informacién: la distancia interatémica r=2.1 A atribuida al
rutenio en la red de silice y encontrada en el material tratado a 400

°C, no se observa en los catalizadores tratados a 800 °C.

4.5.1 EFECTOS EN LA ACTIVIDAD CATALITICA
Los resultados mas importantes que se reportan en la Tabla 5, son
aquellos que estan relacionados con el efecto del pretratamiento y el

método de preparacién, siendo importante la capacidad del catalizador
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para resistir la auto-desactivacién. La alta tendencia del Ru a la
desactivacién en las reacciones de hidrogenacién puede correlacionarse
con la formacién de coque debido a la polimerizac: . de especies
parcialmente hidrogenadas [18]. La formacion de coque depende del
tamafio de particula [34] y la formacidén del precursor de coque cComo
metalo—-carbenos, es favorecida en planos densos [35,36]. La
desactivacion debe ser por lo tanto, mds importante en las particulas
grandes que en las pequeflas. Esta hipdtesis esta de acuerdo con los
resultados obtenidos con los catalizadores impregnados; la Kd’ del
catalizador Ru-Imp-3 tratado a 800 °C (con tamafio de particula
alrededor de 66 A) es mayor que la obtenida para el catalizador
RU-Imp-3 tratado a 400 °C (tamafio de particula de 33 A). El hecho
sorprendente de la Tabla 4, es que el catalizador Ru-SG-3 muestra una
constante de desactivacién pequefia, la cual no corresponde con el
tamafio de particula mostrado. En las preparaciones sol-gel, el metal
activo se adiciona durante la formacién del gel y una fraccion del
metal queda ocluido en la estructura del SiO2 como lo muestran los
estudios espectroscéopicos realizados.

A fin de obtener una buena correlacién entre los tamafios de
particula determinados por difraccién de rayos x y el comportamiento
catalitico de los catalizadores sol-gel, se proponen las siguientes
dos hipétesis: (1) Los tamafios de particula grandes, corresponden a
conglomerados de Ru ocluidos en 1la red. Las particulas pequenas
depositadas en la superficie son responsables del efecto catalitico.

(2) Las particulas son grandes y estan en la superficie, pero un
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efecto de soporte no usual es el que opera en este caso.

El comportamiento singular de los catalizadores sol-gel debe tener
su origen en la naturaleza del soporte. Se ha encontrado que la
superficie de la silice preparada por el método sol-gel presenta una
superficie altamente hidroxilada. LLas particulas metalicas se
encuentran rodeadas por especies Si-OH. Dichas especies pueden
reaccionar durante el pretratamiento térmico en atmoésfera de aire
pudiendo formarse 8102 como compuesto resultante. El deposito de este
compuesto en la superficie de las particulas de metal reducido, da
lugar a la disminucién del tamafno de particula produciéndose una menor
desactivacién.

El tamafio de particula determinado a partir de los estudios de
rayos x, se emplea para evaluar la actividad por sitio del catalizador
(K’B), Tabla 4. La alta actividad observada en el catalizador Ru-SG-3
no se puede explicar por efectos de dispersién. La hidrogenacién de
aromaticos es una reaccién insensible al tamafio de particula, al menos
para particulas mayores a 30 A. En contraste, la formaciém de coque
es una reaccidén sensible al tamafio de particula y debe ocurrir una
mayor desactivacién para particulas mayores. Como se menciond
anteriormente, los depdsitos de 5102 sobre las particulas de Ru puede
reducir el tamafio de los conglomerados de Ru sobre los cuales ocurre
la polimerizacién de carbédn. Esto inhibe 1la desactivacién de 1la
reaccién por carbén y permite un aumento de la actividad catalitica.
Efectos similares se han observado en catalizadores de Rh {[11] y Ru

soportados en magnesia [10].
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Se formularon evidencias adicionales de la naturaleza mecanica del
efecto del soporte por el depdsito de 8102 sobre las particulas
metdlicas, en base a los valores de selectividad. Se encontré que la
adicién de «c¢cis es wuna reaccion sensible a la estructura en
catalizadores de Pd, Rh y Ru soportados sobre silice [37, 38]. La
adicidén cis se reduce en la alta coordinacién insaturada de pequefias
particulas. Como propusimos un efecto de soporte analogo a la
disminucién del tamafio de particula, la adicién cis debe modificarse
en el catalizador Ru-SG-3. Por lo tanto, el soporte depositado sobre
las particulas metalicas en los catalizadores sol-gel inhibe 1la
polimerizacién de los hidrocarburos parcialmente hidrogenados vy
consecuentemente inhibe 1la réapida desactivacién. Las particulas
metalicas no sufren ninguna modificacidén electrénica y la selectividad

hacia la adicién de cis permanece constante.
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CAPITULO S

CATALIZADORES D E Pd/SiO2 SOL-GEL

5.1 INTRODUCCION

Los catalizadores de paladio soportado utilizados en la reaccién de
oxidacién de etileno [1], son selectivos a &acido acético, lo cual
depende del estado del paladio sobre el soporte. EIl pretratamiento de
reduccién de las sales de Pd [2] depositado sobre carbén activado,
afecta la selectividad dando como resultado grandes cantidades de

acetaldehido [3,4}. Una investigacién detallada de los catalizadores

de paladio, preparados por el método convencional, reveld la
naturaleza compleja del soporte y la dificultad del metal para
adquirir estados de dispersién homogéneos [5,6]. El principal

problema en el disefio de catalizadores de Pd altamente dispersos es la
obtencién de una distribucién de particulas muy pequefias con diametros
menores de 20 A. Con este propésito, Carturan et al. [7] utilizando el
método propuesto por Yermakov [8], consiguieron preparar paladio
soportado sobre un material vitreo por el proceso sol-gel y la
dispersidén obtenida fue alta [9,10]. Ellos propusieron que en una
reaccién en fase liquida tal dispersién puede ser correlacionada con
la selectividad y la cinética de la hidrogenacién de fenilacetileno.
El método de anclado para obtener dispersiones metalicas altas ha sido

realizado con éxito con varios metales como Ni, Pd y Pt [2,8 y 11].
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El precursor métalico utilizado es un compuesto organometalico que se
ancla sobre una superficie hidroxilada [5,6].

La sintesis de silice por el método sol-gel, que consiste en la
hidrolisis de Si(OEt)4 formando especies =Si-OH altamente reactivas,
parece ser una buena altenativa para 1la preparacién de metales
altamente dispersos. El PdCl2 se adiciona durante la etapa de
gelacién, produciendo una fuerte inteaccidén entre el precursor y los
grupos silanoles intermediarios.

Los catalizadores obtenidos por este método presentan propiedades
me joradas como ha sido reportado para catalizadores de Ru/5102 {12,13]
y de Pt/8102 (14]. Lo anterior nos conduce a tratar de encontrar, en
los catalizadores sol-gel, una relacidén entre el ambiente quimico
preducido durante la etapa de gelacién y su actividad catalitica.
Con este propésito se hicieron estudios de espectroscopias UV-VIS vy
FT-IR para saber de gque manera se encuentra el metal interaccionando
con el soporte. Se escogieron las reacciones de hidrogenacidén de

1-hexeno y fenilacetileno, en fase gaseosa, como prueba catalitica.

5.2 EXPERIMENTAL

El catalizador Pd-0.1 sol-gel se preparé con 24.1 ml de
tetraetoxisilano (TEOS) (Aldrich 99.1 %) diluido con 10 ml de etanol
manteniéndolo a reflujo a 80 °C con agitacidén constante. Por separado
se prepard una solucioén con 0.016 g de PdClZ, 1.5 ml de NH4OH y 10 ml
de agua para adicionarla a la solucién en reflujo. Se mantiene el

reflujo y la agitacién hasta que se forma el gel. La concentracién
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metalica en el gel fue de 0.1 % en peso. Los catalizadores Pd-0.3,
Pd-0.5 y Pd-3.0 se prepararon de la misma forma, modificando
Unicamente la cantidad de PdC12 para cobtener las concentraciones
metalicas de 0.3 %, 0.5 % y 3.0 % en peso.

Se prepar6é un catalizador Pd-I1-0.5, por el métodoc tradicional de
impregnacidén, con 3 g de silice comercial F-2 AKZ0, con un area
especifica de 440 m2/g y una solucidn acuosa de PdClZ.

Se dividieron las muestras y se trataron térmicamente de acuerdo a
lo siguiente:

a) Secas a 70 °C por 12 h, (muestras frescas).

b} Calcinadas a 450 °c por 4 h, (muestras calcinadas).

5.3 CARACTERIZACION:

5.3.1 DISPERSION. La quimisorcion se midié por gravimetria en una
balanza RG-UHRV. Se aplicd la titulacién de HZ—O2 para calcular el
numero de sitios activos. Las condiciones y los calculos fueron

similares a las reportadas para los catalizadores Pt/5102 [14].

5.3.2 ESPECTROSCOPIA UV-VIS Y FT-IR. La caracterizacién por UV-VIS
(Reflectancia Difusa) se realizdé en un espectrofotémetro CARY 17 D
Varian. La referencia fue una muestra con reflectancia al 100 %
(Mg0).

La espectroscopia infrarroja fue estudiada, con un equipo Nicolet
MX-1 con transformada de  Fourier (FTIR), usando pastillas

transparentes de catalizador sin mezclar.
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5.3.3 AREA ESPECIFICA. Se determinaron areas en muestras calcinadas a
450 °C durante 4 h. y reducidas a 400 °C en flujo de hidrégeno, en un

equipo Micromeritics Mod. 2300, wusando N2 con presion relativa de

P/Po=0.35.

5.3.4 ACTIVIDAD CATALITICA. La actividad catalitica se determindé en

los materiales calcinados. Todas las muestras se redujeron en flujo
de hidrégeno por 2 h a 400 -C antes de medir su actividad. Las
velocidades se midieron en un reactor convencional de flujo. Las

condiciones para la hidrogenacidén de 1-hexeno (Aldrich 99.9 %) fueron:
temperatura de reaccién 30 °c, presién parcial del hidrocarburo 40
Torr, presidén parcial de H2 720 Torr. La actividad en la reaccién de
fenilacetileno (Aldrich 99.9 %) se determindé a: temperatura de
reaccién 30 -C, presién parcial del hidrocarburo de 755 Torr. Ba jo
estas condiciones los unicos productos detectados fueron:
2-metilpentano vy n-hexano para la hidrogenacién de 1-hexeno vy

estireno mas etilbenceno para la hidrogenacién de fenilacetileno.

5.4 RESULTADOS Y DISCUSION Las bandas UV-VIS (reflectancia difusa)
encontradas en los espectros de los catalizadores calcinados a 450 °c
se presentan en la Figura 1. En las preparaciones sol-gel los
espectros son caracteristicos de complejos cuadrados de paladio con
una simetria D4n. Estos compuestos son diamagnéticos de bajo spin d8

la configuracién del estado basal es: [tzg (xz,xz,xy)]g.
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Figura 1. UV (200-400 nm); Espectros de reflectancia difusa de
catalizadores de Pd/SiOZ: a) Pd-0.1, b) Pd-0.3, c) Pd-0.5 y

Pd-I-0.5.

La banda observada alrededor de 220 nm, se asigna a transiciones de
transferencia de carga (TC) entre los orbitales o, Y los orbitales
vacios (x°- y2) del metal: e L ——b o* ; (A — S,

u o 1g 1g u
las cuales son permitidas por el spin.

En la Figura 1 se observa un corrimiento en las bandas de
transferencia de carga (TC) en funcién del contenide metalico. El

desplazamiento de las bandas hacia mayor energia para los

catalizadores con menor contenido metalico, se puede atribuir a un
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intercambio entre los iones Cl de la sal metalica y los grupos
hidréxilos del soporte. A contenidos bajos de metal la interaccidn
sera maxima entre la silice sol-gel altamente hidroxilada y el
precursor PdClz. [.La banda de transferencia de carga no se observa en
el catalizador Pd-I-0.S5 debido a que en la silice F2 la superficie se
encuentra practicamente deshidroxilada y la interaccidén metal soporte
es pequefia.

Las bandas observadas alrededor de 330, 420,500 y 620 nm en la

Figura 2 son transiciones d-d [16].

1 1 2
AL —— B_; o ——(x"- y> ) Pd
1g 1g Cl
1 1 2 2
A — > 'E; n ——(x~y ) Pd
1g g ¢l
1 1 2 2
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1g 1g OH
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Z Pe-1-0.%
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LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 2. Visible (400-800); Espectros de reflectancia difusa de
catalizadores de Pd/siOz: a) Pd-0.1, b) Pd-0.3, «c)

Pd-0.5 y d) Pd-I-0.5.
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Michel et al. [17] interpretaron la posicién de estas bandas en el
estudio de silice impregnada con PdCla. Ellos atribuyen estas bandas

a la formacién de un complejo de tetracloropaladato en solucion de

HCIL. La posicidén de estas bandas esta de acuerdo con nuestros
resultados Figura 2. Sin embargo, en los catalizadores sol-gel las
bandas se encuentran desplazadas hacia mayor energia. Este

desplazamiento puede ser una consecuencia de 1la distorsion del
comple jo cuadrado, debida a la fuerte interaccidén con los hidroéxilos
de la superficie del soporte. Para justificar esta interpretacién hay
que analizar la banda que aparece a 350 nm. Rasmussen y Jorgensen
[18] han asignado esta banda a un complejo que contienen cloro en su
esfera de coordinacidén, mientras que la banda observada a 500 nm ha
sido atribuida a la presencia de grupos hidréxilos en el complejo.

Las bandas observadas en el catalizador impregnado (Pd-1-0.5)
también se reportan en las Figuras 1 y 2. Notese la presencia de la
banda de cloro que aparece a 330 nm para este catalizador. Sin
embargo, se ve una nueva banda a 595 nm acompaflada de la desaparicion
de la banda a 500 nm observada en los catalizadores sol-gel [19].

La formacidén del complejo cuadrado, en la solucién reaccionante se
produce por una fuerte interaccién del paladio con los nucledfilos de
silicio (=5i-0 ) que se forman durante la gelificacién la cual es
totalmente diferente a la observada en la impregnacién convencional

Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de la reaccidén de gelaciodn.

La espectroscopia infrarroja ha proporcionado un método directo
para la identificacién y caracterizacién de grupos OH sobre las
superficies de éxidos. La posicién y la intensidad de las bandas
permite diferenciar entre grupos OH aislados de grupos OH enlazados
con hidrégeno sobre la superficie o hidréxilos, debidos al agua de

coordinacién. Asi, los grupos OH cuando forman puentes de hidrdégeno
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producen un ensanchamiento y un desplazamiento de las bandas IR
asociadas con la vibracién de alargamiento del grupo OH [20-22].

Los espectros IR de las muestras secadas a 70 °c Figura 4, muestran
que las bandas debidas a los grupos OH de los silanoles, agua y etanol
se localizan dentro de 1la regidén de 3500 a 3400 cm_1 para los

materiales sol~gel y a 3300 cm_1 para los materiales impregnados.

(d)

(o)

% TRANSMITANCIA

i~OH ¢
. P-O1
SiFQ 00

-

4600Y 3Y000' lém 1000 600 400
NUMERO DE ONDA (cm™')

Figura 4. Espectros IR de catalizadores de Pd/SiOZ: a) Pd-0.1,
"~ b) Pd-0.3, c) Pd-0.5 y d) Pd-I-0.5.

A 1636 cm ! aparece la vibracién de flexién OH debida al agua
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ocluida en el gel [23, 24].

El pico aparece a 1070 cm_-1 esta acompafiado por un pequefio hombro
y se asigna a un alargamiento antisimétrico de los oxigenos puenteados
a lo largo de una linea paralela de Si-Si con un movimiento sustancial
del silicio. Esta banda se desplaza a menor energia debido a la
concentracién del metal. A 950 cm ' aparece la vibracién de
alargamiento del grupo silanol en la muestra Pd-I-0.5; esta banda se
mueve a 966 cm_1 en las preparaciones sol-gel, debido a que la
interaccién entre el metal y el soporte es mayor [20]. A 800 y 470
cm—1 se observan dos bandas que corresponden a vibraciones de flexidn
de los nucleéfilos. Finalmente la banda de alargamiento Pd-O [25] en
13 muestra Pd-I1-0.5 se observa a 620 cm_l, esta banda se desplaza en

las muestras sol-gel, hasta 536 em '

[(26].
5.4.1 AREA ESPECIFICA

LLa adicién de paladio a la solucién inicial, induce un proceso de
nucleacién durante la reaccién de gelacion. La estructura de los
compuestos se desarrolla conforme avanzan las reacciones de hidrélisis
y condensacién, pasando de una solucién coloidal a un sélido amorfo
con una estructura microcristalina bien definida. La interaccién del
paladio con la silice gel tiene un efecto importante sobre el area
especifica de los sélidos (Tabla 1). Este proceso debe asegurar una
dispersién metdlica tctal. En la muestra impregnada el area es de 372
m2/g mientras que en los materiales sol-gel el &area es mayor a 800

2 Lo
m /g y el soporte de silice preparado sin paladio, presenta solamente
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un area BET de 110 mz/g.

Catalizador Area gspecifica
m/g

Pd-0.1 889

Pd-0.3 317

Pd-0.5 634

Pd-3.0 630

Pd-1-0.5 372

Tabla 1. Area especifica BET de los catalizadores Pd/5102 sol-gel.

Las Figuras S5 y 6 muestran una isoterma representativa y la
distribucién de tamafio de poro de los catalizadores de paladio sol-gel

respectivamente.

K77

VOLUMEN ADSORBIDO / (cm® g

PRESION RELATIVA

Figura 5. Isoterma de adsorcién de nitrégeno del catalizador Pd-0.5.

140



dav
dR

t
v

oE
__ DESORCION

ADSORCION
)k\

RADIO DE PORO (nm) S

o]

DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO -

Figura 6. Distribucién del tamafo de poro del catalizador Pd-0.5.

Se puede ver que los catalizadores sol-gel Pd-0.5 tienen poros

pequefios con una distribucién de tamafio muy angosta.

5.4.2 DISPERSION METALICA

El tamafio de particula deteminado por quimisorcién para los
catalizadores se reporta en 1la Tabla 2. Para comparar estos
resultados, se presenta en la Figura 7 la distribucién del tamafio de

particula obtenido por microscopia electrénica de transmision.
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Catalizador $ q @

me

A A
Pd-0.1 10 <10
Pd-0.3 11 <10
Pd-0.5 10 15
Pd-3.0 25 22
Pd-I-0.5 22 24

Tabla 2.

Figura 7.

Comparacidon del tamafic de particula, en catalizadores

sol-gel, determinados por quimisorcién (&q) y microscopia
electrénica (& me)
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Distribucién del tamafio de particula de los catalizadores
de paladio sol-gel e impregnados.
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La Tabla 2 presenta los valores calculados del promedio de tamafio de
particula en la superficie.
Los resultados muestran una distribucién de tamafio de particula muy

angosta <10 A con el metal altamente disperso en el soporte.

En las Figuras 8 y 9 se presentan las micrografias electroénicas
para los catalizadores sol-gel, en donde se puede apreciar un tamafio

de particula.

Figura 8. Microfotografia del catalizador Pd-0.5, sol-gel.
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Figura 9. Microfotografia del catalizador Pd-3.0, sol-gel.
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5.4.3 ACTIVIDAD CATALITICA

Los resultados obtenidos en 1la hidrogenacion de 1-hexeno se
presentan en la Tabla 3. La actividad por sitio se puede considerar,
practicamente constante para todos los catalizadores. Es dificil de
interpretar en términos de las propiedades metalicas intrinsecas las
variaciones del orden de 80 % en la velocidad especifica. La
actividad en los catalizadores de ©paladio puede considerarse
independiente del método de preparacién (sol-gel o impregnacién). Sin
embargo, la selectividad para isomerizar 2-pentano, es bastante
diferente en los catalizadores sol-gel comparada con la observada en
los catalizadores impregnados. La selectividad definida como la
relacién de los productos 2-isopentano/ 2-isopentano + n-hexano, es
mayor en las preparaciones sol-gel.

Un comportamiento similar se observa en el estudio de la reaccién
de hidrogenacién de fenilacetileno, 1i.e., la selectividad es muy
diferente en los catalizadores sol-gel. El estireno es el principal
producto en los catalizadores sol-gel, mientras que en los
catalizadores impregnados de manera tradicional, el etilbenceno es el
principal producto Tabla 4. El comportamiento observado en los
catalizadores sol-gel puede explicarse de la siguiente manera:

i) La modificacién del estado electrénico del paladio [27] por
oxidacién de los centros del soporte, formando especies Pd" (efecto
electrénico) y 1ii) formacidén de pequefios racimos de particulas
metalicas [28], que difieren marcadamente de los formados en los

catalizadores impregnados (efecto geométrico). La primera hipodtesis
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Catalizador Velocidad Actividad por sitio Selectividad

105(mol/seg mg Pd) 10°(molec/sitio seg) 2MP nCs
Pd-0.1 5.7 31 22 78
Pd-0.3 1.8 36 18 82
Pd-0.5 2.5 40 19 31
Pd-1.0 2.4 43 21 79
Pd-2.0 2.6 46 22 78
Pd-3.0 3.0 78 22 78
Pd-1-0.5 2.9 | 76 0 100

Tabla 3. Actividad catalitica y selectividad a 2-metilpentano (2MP) vy
n-hexano (nCe) en catalizadores de Pd/Si0O_ sol-gel:
hidrogenacién de 1-hexeno a 30 c.’

Catalizador Velocidad Actividad por sitio Selectividad
10°(mol/seg mg Pd) 10°(molec/sitio seg) EST ERZ
Pd-0.1 10.9 81 95 5
Pd-0.3 5.1 72 95 5
Pd-0.5 2.3 58 97 3
Pd-1.0 3.8 53 99 1
Pd-2.0 3.2 61 93 3
Pd-3.0 1.2 96 96 4
Pd-1-0.5 3.5 78 15 75

Tabla 4. Actividad catalitica y selectividad a estirenoc (EST) y
etilbenceno (EBZ) en catalizadores d Pd/SiO2 sol-gel:
hidrogenacién de fenilacetileno a 30 °c.
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requiere soportes con propiedades fuertemente dcidas o basicas [29,30]
y la silice sol-gel suele tener estas caracteristicas, mientras que la
silice comercial no.

La caracterizacién por microscopia electrénica de los catalizadores
Pd-3.0 sol-gel y Pd-I-0.5 impregnado, muestran que en ambos
catalizadores el tamafio de particula es del mismo orden, por lo tanto
se debe eliminar el efecto del tamafio de particula en estos
catalizadores.

La selectividad hacia olefinas de compuestos acetilénicos sobre
catalizadores de paladio esta relacionada con la disolucidén de H2 en
particulas grandes [31]. Las particulas pequeflas son mas efectivas a
la formacién de dobles enlaces. Sin embargo, es dificil interpretar
el tamafio pequefio de particula, observado en ambas series de
catalizadores como funcién de la disolucién de hidrégeno, como sucede
en particulas grandes.

El efecto observado en 1los catalizadores sol-gel debe ser
probablemente, un efecto de la forma de las particulas metalicas de
paladio formadas durante la preparacion del catalizador. Los pequefios
racimos provenientes de una fuerte interaccién entre el precursor
PdCl2 y los grupos =SiOH presentes durante la etapa de preparacién,
deben dirigir la forma de las particulas metalicas hacia la formacidn
de racimos planos. En cambio la forma de las particulas pequefias en
los catalizadores impregnados deben ser esferas. La forma particular
de los racimos de paladio se debe estabilizar por el soporte sol-gel.

51 el Pd/8102 no se encuentra muy alejado de los catalizadores de Rh
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soportados reportados por Yates [28]), esta interpretacidén puede ser
una buena alternativa para explicar los efectos de selectividad
observados en los catalizadores de paladio sol-gel.

[La preparacién de catalizadores soportados con precursores de
paladio por el método sol-gel, nos conduce a la formacion de especies
[Si0 YQH durante la etapa de gelificacidén, mientras que en

2 -[PdClx{O0H)y]
los catalizadores tradicionales esto no sucede. Es decir, el meétodo

de preparacién inf luye notablemente en las propiedades del

catalizador.
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CONCLUSIONES GENERALES

SOPORTES

La preparacién de soportes cataliticos por el método sol-gel es un
procedimiento importante en la obtencién de sélidos amorfos, con alta
resistencia térmica, altas areas especificas y porosidad uniforme.

La silice obtenida por el proceso sol-gel presenta propiedades
dcidas y no se comporta como un soporte inerte como ocurre en el caso
de la silice tradicional.

Los silicoaluminatos presentan una alta selectividad hacia propeno

en la reaccién de deshidratacién de isopropanocl.

PLATINO/SILICE:
La incorporacién de H2 PtClé.HZO al sistema de gelacidén produce areas
mayores a 1100 mZ/g.

Cuando la concentracién metadlica es baja, la espectroscopia UV-VIS
sugiere la incorporacién del platino dentro de la red de silice
formando los enlaces Pt-0-Si-0.

La actividad para la hidrogenacién de benceno y orto-xileno indica
un efecto del soporte en la preparacidén sol-gel. Dicho efecto se
puede correlacionar con el grado de hidroxilacién.

La desactivacién por coque de las preparaciones sol-gel es menor
que la de los catalizadores impregnados.

Por otro lado, los estudios de desactivacidén por tiofeno muestran

que las preparaciones sol-gel son mas resistentes al envenenamiento
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que los catalizadores tradicionales.

En este sistema se observo:

a). Las particulas metalicas se encuentran ancladas al soporte,
disminuyendo la posibilidad de erosionarlas por efectos de la
interaccién de fluidos.

b). El catalizador presenta las propiedades metalicas de la masa a
pesar de que la superficie metalica expuesta es muy pequefia. Lo
anterior resulta en un aumento de la resistencia a la

desactivacién por carbdén en la superficie.

La formacién de carbédn requiere superficies con conjuntos de atomos
que son relativamente grandes.

El anclado del metal en las preparaciones sol-gel reduce la
sinterizacién, debido a que las particulas metalicas se dispersan en

el soporte uniformemente y su tamafio, promedic es de 10-15 A.

RUTENIO/SILICE

La forma de preparacién de los catalizadores y el tratamiento
térmico, determinan los cambios en las distancias interatémicas de 1la
red de silice.

A 400 °C el Ru se encuentra parcialmente incorporado a la red de
silice en el catalizador Ru-SG-3. A 800 °C el Ru migra a la
superficie y la silice recupera su propia estructura y composicién.

El efecto mas importante en la actividad catalitica para los

catalizadores sol-gel se encuentra en las reacciones laterales i.e.,
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la auto-desactivacién. El soporte altamente hidroxilado puede
depositarse sobre las particulas metalicas, tal efecto es comparable a
una disminucién del tamafio de particula, dando velocidades pequefias de

auto-desactivacién.

PALADIO/SILICE
La preparacidon de los catalizadores de paladio sol-gel, conduce a

la formacién de especies [SiO 1o
2" -[Pac1 on 1]
X y

y [Pd(OH) Cl1 (Si0) ] donde
X y z

X+y+z=4,
El nucleéfilo =Si0° que se forma en la gelificacidén se incorpora a
la esfera de coordinacién del paladio como ligando, cambiando todas

las propiedades del sélido estabilizado:

i. Areas especificas mayores de 800 mz/g.

ii. Formacién de particulas metdlicas de Pd pequefias < 10 A.

iii. Los <catalizadores son muy selectivos a 1la formacién de
2-metilpentano en la hidrogenacién de 1-hexeno, asi como una alta
selectividad a la formacién de estireno en la hidrogenacién de

fenilacetileno.
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