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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 un estudio para determinar el efecto de la adicion ceria en alimina tanto en
sus propiedades fisicoquimicas, asi como de la actividad catalitica en la oxidacion total de compuestos
organicos volatiles (COV). Los soportes cataliticos fueron sintetizados por sol-gel, con 0, 2 y 5 % en
peso de ceria. Los catalizadores fueron obtenidos por impregnacion de Pt en los soportes mencionados.
Los soportes fueron caracterizados por fisisorcion de N, andlisis térmicos (DTA-TGA), difraccion de
rayos-X (DRX), espectroscopia de infrarrojo, y en la descomposicion de 2-propanol y de 1-butanol.
Los catalizadores se caracterizaron por absorcion atomica, reduccion a temperatura programada (TPR),
quimisorcion de hidrogeno, descomposicion de 2-propanol y de 1-butanol (con el Pt en fase reducida y
en fase oxida); ademas fueron evaluados en reacciones de oxidacion total de 1-butanol y tolueno. En
los soportes se encontrd que conforme se adiciona mayor cantidad de ceria en la red de la alimina (2 y
5% en peso) se presentan los siguientes efectos: a) disminuyen las areas superficiales y volimenes de
poro; b) disminuyen su acidez, determinada por la deshidratacion de 2-propanol; y c¢) presentan el
mismo comportamiento térmico de la alimina. Utilizando DRX, se encontr6 que tanto la alimina como
el 6xido mixto alumina-ceria calcinados hasta 1000°C, presentan la fase y-alimina ( con unVp ~ 1
g/cm3). En los catalizadores de Pt, se encontré que cuando se incrementa el contenido de ceria, se
presentan los siguientes efectos: a) en los experimentos de TPR, aumenta el consumo de H, en la sefial
correspondiente a la reduccion de Pt disperso, debido a una reduccién conjunta de Pt y Ce, y disminuye
la sefial correspondiente del Pt con mayor interaccion con el soporte; b) incrementa la cantidad de H;
adsorbido, atribuido al efecto spillover; y c) disminuye las temperaturas de encendido (/ight-off) y de
remocion total en la combustion de 1-butanol y tolueno, es decir, aumenta la actividad de la oxidacion
total de estos hidrocarburos. Por tanto, la adicidon de ceria en pequefias cantidades por el método sol-
gel, modifica las propiedades finales de los soportes y catalizadores, promoviendo una mayor actividad

en la combustion de 1-butanol y de tolueno.



1. INTRODUCCION

El uso de catalizadores es de gran importancia en la industria quimica y petroquimica, ya que gran
parte de sus procesos son cataliticos. Asi, del total de productos petroquimicos por lo menos el 75% de
los procesos industriales emplean catalizadores. Se sabe que las innovaciones tecnologicas en la

industria se deben en gran medida al desarrollo de nuevos catalizadores y soportes cataliticos.

El empleo de catalizadores ha tenido un gran aumento en la remociéon de contaminantes ambientales.
Tal es el caso del tratamiento catalitico de los efluentes de las industrias que emiten contaminantes
como los NOx y los compuestos organicos volatiles (COV). La combustion catalitica de COV tiene
como finalidad disminuir los costos de operacién con respecto del método tradicional de combustion
térmica, ademas de hacer frente a las cada vez més exigentes normas ambientales para efluentes

gascOos0s.

La eleccidn tanto del soporte catalitico como del proceso de sintesis es fundamental. La alimina es uno
de los materiales de mayor importancia comercial, debido a sus propiedades texturales, térmicas y
cataliticas. La principal funcion de la ceria es la de almacenar y desprender oxigeno, de manera que
contribuye en las reacciones de oxidacion catalitica. La ruta mas empleada para la sintesis de soportes
cataliticos es la de precipitacion, aunque con el proceso sol-gel se obtienen materiales mas
homogéneos, puros y con propiedades térmicas y texturales determinadas, debido a que se tiene un

mejor control en los pardmetros de sintesis.

En los ultimos afios se han desarrollado soportes cataliticos con base en 6xidos mixtos de metales de
transicion; con el uso de estos nuevos materiales se pretende potencializar las propiedades texturales y

la selectividad catalitica que presentan cada uno de los 6xidos por separado. Los 6xidos mixtos de ceria



y alimina ofrecen una buena alternativa para utilizarse como soportes cataliticos en la oxidacion de
COV. Esto es debido a que las propiedades de la alimina y ceria se mantienen o incrementan en el

o0xido mixto.

En este estudio se sintetizaron catalizadores de platino soportado en 6xidos mixtos de alumina y ceria.
Se obtuvieron soportes con diferentes relaciones molares y rutas de sintesis: rutas acida y basica del
proceso sol-gel. Los materiales se caracterizaron por fisisorcion de Ny, andlisis termogravimétrico y
térmico diferencial, difraccion de rayos-X, espectroscopia IR, reduccion a temperatura programada, y
reacciones de deshidratacion de 2-propanol. El comportamiento catalitico de los catalizadores se evalud

en las reacciones de oxidacion de 1-butanol y tolueno.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. La eliminacion de compuestos organicos volatiles (COV)
El incremento de conciencia ambiental en las ultimas dos décadas ha incitado la emergencia de
reglamentaciones estrictas en las actividades industriales; estas normas ambientales se refieren a la
reduccion en la emision de 189 compuestos, muchos de los cuales caen bajo la categoria de COV
(Rudy y Carroll, 1993). Los COV presentes a bajas concentraciones en corrientes de gases industriales
se consideran contaminantes atmosféricos debido a su toxicidad, naturaleza fétida y contribucion en la
formacion de smog y ozono (Horsley, 1993). La legislaciéon ambiental en E.U. ha puesto restricciones
para las emisiones de los COV, por lo que se tiene una mayor exigencia en la eficiencia de las técnicas

para su eliminacion.

La formacion de ozono en la troposfera es un proceso muy complejo que involucra la reaccion de
compuestos organicos volatiles y oxidos de nitrogeno que a su vez depende de la radiacion solar y la
temperatura. Se ha demostrado que la velocidad de interaccion de compuestos organicos con los
radicales hidroxilo (OH), determina la velocidad neta de conversion del NO a NO,, y por tanto la

formacion de ozono.

En el caso de México, la norma de la calidad del aire para el ozono consiste en no rebasar la
concentracion horaria promedio de 0.11 ppm, mientras que en los Estados Unidos la concentracion
horaria promedio no debe exceder 0.12 ppm mas de una vez al afio en promedio de tres afios (Mugica-
Alvarez y col., 1996). Sin embargo, a pesar de la importancia que tienen los COV en la formacion de
ozono troposférico, no se han realizado estudios suficientes sobre la caracterizacion en la atmosfera
metropolitana, debido a la complejidad de su andlisis. Ademds, no existe ninguna normatividad

relacionada a este tipo de compuestos, por lo que las estrategias de control para ellos son pocas o casi



nulas. Esto resulta contradictorio si se considera ques es mas facil y econémico el control de COV que

el de los 6xidos de nitrégeno para abatir los niveles de 0zono en zonas urbanas (Rapopport, 1989).

Ultimamente se ha reportado la gran conveniencia que tiene el determinar las concentraciones de las
especies de COV mas reactivas en la atmosfera, es decir, aquellas que provocan una formacion mas
alta de ozono (Russell, 1995). Estas investigaciones muestran que el disefiar estrategias para abatir los
niveles de especies mas reactivas en lugar de hacerlo con el total de COV resulta menos costoso. Los
potenciales relativos de formacion de ozono de los distintos COV pueden diferir en varios ordenes de
magnitud. Por ejemplo, en una atmoésfera urbana tipica, 1Kg de etano formara 2 ordenes de magnitud
menos de ozono que 1Kg de formaldehido; es decir, que la reactividad del formaldehido es menor que
la del etano. Las especies organicas que favorecen la velocidad de oxidacion incluyen olefinas,

aldehidos, cetonas, parafinas y compuestos aromaticos, todos ellos clasificados dentro de los COV.

Los COV se producen en una gran variedad de industrias. Aunque los COV son contaminantes
comunes en la industria de procesos quimicos, también se encuentran presentes en la manufactura de
plasticos, en procesamiento de alimentos y en muchas pequefias y medianas industrias (e.g., pinturas,
limpieza, adhesivos, abrasivos, solventes). Ademas, una gran parte de las fuentes de emision de COV

proviene de los vehiculos automotores (Siegell, 1993).



2.2. Por qué oxidacion catalitica
Existe una gran variedad de técnicas para el control de emisiones contaminantes (Armor, 1995):
oxidacién térmica, oxidacion catalitica, flamas, calentadores, absorbedores, adsorbedores, y
condensadores. Existen también nuevas tecnologias tales como biofiltros, separadores de membrana, y
oxidadores ultra-violeta. Un doble sistema, adsorcion en carbono y oxidacion catalitica, provee una
nueva y eficiente alternativa, donde la adsorcion en carbono concentra los COV en la corriente de
alimentacion para su eventual oxidacion catalitica. La comparacion de estos métodos de eliminacion,
con base en el intervalo de concentracion de alimentacion, pretratamientos, eficiencia de control e

impactos secundarios, se muestran en la siguiente tabla (Siegell, 1996).

Tabla 2.2.1. Comparacion entre las diferentes opciones de control de emisiones de COV

CONTROL IMPACTO PRETRATAMIENTOS INTERVALO | EFICIENCIA
SECUNDARIO REQUERIDOS DE CONC. |DE CONTROL
(PPM) (%)
Adsorcion | Desechos solidos | Enfriamiento, deshumidificacion, | 20-20,000 90-99
remocion de particulas
Absorcién | Desechos solidos, Remocioén de particulas 1,000-20,000 50-95
aguas residuales
Refrigeracion | Desechos sélidos, Deshumidificacion 5,000-10,000 50-95
aguas residuales
Flamas CO,, SOx, NOx > 98
Oxidadores CO,, SOx, NOx Precalentamiento 20-20,000 95-99+
térmicos
Oxidadores | CO,, SOx, NOx, Precalentamiento, 50-10,000 90-98+
cataliticos | Desechos s6lidos remocion de particulas
Biofiltros CO,, Humidificacion 10-5,000 90-95+
desechos solidos

La oxidacion catalitica es un método viable para el control de emisiones de COV de muchas fuentes
industriales. Esta opera a temperaturas entre 200 y 700 K mas bajas que en el método térmico, por lo
que se eliminan las altas temperaturas, reduciendo el consumo de combustible requerido para el

precalentamiento de corrientes de desecho, y ademads, previniendo la formacion de NOy. Ademas, ya



existen equipos de combustion catalitica capaces de remover el 99.8% de los COV, y tecnologias
recientes que eliminan COV halogenados (Keller y Dyer, 1998). La combustion catalitica es quiza la
mas prominente alternativa para la remocion de COV de las corrientes de aire, debido a su bajo costo
en energia y materiales con respecto a la combustion térmica, asi como su flexibilidad comparada con
otros medios de eliminacion de COV, tales como retencion sobre adsorbentes especificos, los cuales
deben ser regenerados y so6lo es factible su operacion con altas concentraciones de COV (Armor,

1995).

Los sistemas cataliticos pueden operar bajo las condiciones demandantes: los COV se presentan en
corrientes diluidas, y la rapidez con la que se producen puede presentar variaciones importantes con
respecto al tiempo. Una gran proporcion (usualmente mayor a 95%) de los compuestos organicos en la
alimentacion, los cuales se presentan también como mezclas, pueden eliminarse con la oxidacion
catalitica. Ademads, la combustion catalitica es una opcidén tecnologica altamente eficiente, ya que

ofrece gran flexibilidad en los cambios de operacion demandantes.

Limitaciones de la oxidacion catalitica

En el disefio de procesos es de gran importancia conocer sus ventajas y desventajas, con el fin de tener
las bases para su perfeccionamiento. En el caso de la oxidacion catalitica, se han observado las
siguientes limitaciones (Armor, 1995):

- La vida promedio del catalizador es 2-5 afos.

- La desactivacion ocurre por inhibidores y afiejamiento térmico.

- Los catalizadores monoliticos son efectivos pero ofrecen areas superficiales reducidas para la
oxidacion.

- Los sistemas de oxidacion catalitica no son efectivos en corrientes que contengan arsénico, fosforo,

bismuto, antimonio, mercurio, 6xido de hierro, zinc u otros desactivadores.



- La oxidacion catalitica est4 limitada a bajas concentraciones de COV.

- Temperaturas excesivas en el lecho pueden desactivar el catalizador, por lo que se necesita colocar un
monitor de temperatura a lo largo del lecho.

- Es necesaria una regeneracion catalitica a ciertos periodos. La regeneracion tipica incluye flujo de

aire, calentamiento en aire, o tratamiento quimico con soluciones acidas o alcalinas.

Ademas, es importante resaltar que la actividad catalitica depende de la naturaleza de los COV, y que
resulta dificil predecir la actividad en la combustion catalitica. Lo anterior se complica ain mas cuando

se tratan mezclas de hidrocarburos como las que se presentan en las emisiones industriales.

2.3. Los catalizadores para la oxidacion catalitica de los COV
Los catalizadores industriales que son utilizados para la combustion de COV no halogenados pueden
clasificarse bajo las siguientes categorias (Spivey, 1987):
* metales nobles soportados (principalmente Pt y Pd)
* ¢6xidos metalicos (soportados o no), y

* mezclas de metales nobles y 6xidos metélicos

La mayoria de los catalizadores comerciales pertenecen a la primera categoria y consisten de Pt y Pd o
ambos, soportados sobre alumina. En general, los catalizadores metalicos poseen mayor actividad

catalitica que los catalizadores 6xidos, contribuyendo a la reduccion de costos de operacion.

Historicamente, las reacciones de oxidacion se han llevado a cabo tanto en catalizadores de los metales

nobles, asi como en los 6xidos de los metales de transicion. Los metales nobles se han aplicado casi



exclusivamente en reacciones de oxidacion completa, mientras que los diferentes 6xidos de metales de

transicion han tenido aplicacion en sendas reacciones de oxidacion selectiva y combustion catalitica.

Se ha reportado con frecuencia en la literatura una correlaciéon entre la tasa de oxidacion del
hidrocarburo y la longitud del enlace metal-oxigeno de la fase activa (Zwinkels y col., 1993). Esta
correlacion se presenta generalmente en un diagrama de tipo volcan (Figura 2.3), donde, para la
oxidacion de propileno, el maximo del diagrama se presenta para los metales del grupo del platino

(Morooka y Ozaki, 1966).

Log. Actividad

-AH_ (Kcal/mol de oxigeno)

Figura 2.3. Diagrama de la actividad catalitica para la oxidacioén de propileno en funcién de los enalces

de oxigeno presentes en el 6xido metalico

La actividad de los catalizadores en la oxidacion de COV depende de la naturaleza del compuesto

orgéanico. En la practica, la corriente de desecho contiene una mezcla de compuestos organicos y, en la
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mayoria de los casos, el comportamiento de los catalizadores no puede ser predicho a priori. Sin
embargo, la obtencion de conocimientos basicos de oxidacion catalitica es muy importante para el

desarrollo de estos catalizadores.

Metales Nobles

La combustion catalitica utilizando catalizadores con base en metales nobles ha sido investigada por
muchos afios. Comparando con los 6xidos metalicos, los metales nobles presentan mayor actividad
especifica, y su aplicaciéon en la oxidacion catalitica ha resultado favorecida. Sin embargo, existe
limitaciones practicas como alta volatilidad, facil oxidacién y el suministro restringido de muchos de

los metales nobles.

Se ha reportado que la oxidacion sobre metales nobles es una reaccion sensible a la estructura de la fase
activa, es decir, la tasa de reaccion es dependiente del tamafio del cristal. Caso contrario, se ha
encontrado que no existe una influencia significativa de la presion parcial del oxigeno en la tasa de

reaccion de oxidacidn catalitica (Zwinkels y col., 1993).

De los metales del grupo VIII, se ha encontrado (Papaefthimiou y col., 1997) que Pt, Pd y Co
presentan una mayor actividad catalitica sobre los COV que se han estudiado. De varias pruebas con
diferentes moléculas de hidrocarburos, el acetato de etilo resultd ser de los compuestos que presenta
una mayor dificultad para oxidarse. Los catalizadores de paladio presentan una mayor actividad para la
oxidacion de CO, metano, y olefinas, mientras que el platino es mas activo para la oxidacion de
parafinas = C; (Prasad y col., 1984).

Oxidos Metalicos

También las reacciones de oxidacién en catalizadores de 6xidos metéalicos han sido exploradas

extensamente. La principal ventaja de los 6xidos metélicos sobre los metales nobles es un costo



11

econdmico menor. Solo en reacciones de oxidacidn a altas temperaturas los 6xidos metélicos son mas
activos, ya que presentan mayor estabilidad térmica. En reacciones de combustion de COV, los 6xidos
tienen la desventaja de presentar menor actividad catalitica, con el consecuente aumento en la

temperatura de ignicion del hidrocarburo.

El oxigeno puede ser activado por la interaccion con las superficies 6xidas. Las etapas de activacion
pueden ser coordinacion, disociacion e incoporacion a la red de oxigeno. Dos posibles estados de
oxidacion del oxigeno se mencionan en la literatura (Prasad y col.):

* oxigenos adsorbidos en la superficie, altamente reactivos

* oxigenos incorporados a la red, evidentemente menos reactivos.

El oxigeno superficial es generalmente considerado como muy importante para las reacciones de
oxidacion completa. Arai y col. (1986), proponen para la oxidacion completa de metano, que existe
participacion de los dos tipos especies de oxigeno. Ellos asumen que la combustion a bajas
temperaturas procede mediante la reaccion del oxigeno adsorbido en la superficie con el metano

gascoso0.

Un ejemplo importante del uso de catalizadores 6xidos es la descomposicion y oxidacion de COV
sobre un catalizador de CuO/Al,Os, donde se determina el papel del oxigeno de red (Cordi y col.,
1997). El oxigeno de red en el 6xido de cobre es muy activo para la oxidacion profunda, pero como la
red de oxigeno se consume, la difusion del oxigeno de la red a la superficie limita la tasa de oxidacion.
Aproximadamente todo el oxigeno en el CuO puede ser extraido por los COV. En ausencia de O, en la
fase gaseosa, la extraccion del oxigeno de la red limita la rapidez de oxidacion, pero cuando hay

oxigeno gaseoso ¢ste puede rapidamente remplazar al oxigeno de la red.
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Cordi y col. (1997) también encontraron que la deshidrogenacion, oxigenacion y oxidacion de metanol,
etanol, acetaldehido, acido acético y acido formico, son mdas rapidas sobre CuO/Al,O; que en un
catalizador de Cu/Al,Os. Sin embargo, como se menciond anteriormente los catalizadores que

contienen metales nobles son més activos que los catalizadores ¢xidos.

2.4. Propiedades del soporte en la combustion catalitica
Ceria (CeQO)
La ceria es un componente fundamental de los catalizadores para el control de emisiones automotrices.
Ello se debe a que la ceria presenta dos estados de oxidacion estables, +3 y +4; es decir, presenta un
acoplamiento redox Ce' -Ce", con la propiedad de cambiar de Ce'¥ (CeO,) a Ce™ (Cey03) bajo
condiciones reductoras, y viceversa, bajo condiciones oxidantes. Especificamente, la ceria presenta las
siguientes funciones (Trovarelli, 1996):
a) mantiene la dispersion de los metales soportados
b) incrementa la estabilidad térmica y el area superficial del soporte
c¢) Promueve la oxidacion y reduccion del metal noble
d) almacena y desprende oxigeno, hidrogeno y azufre
e) forma sitios vacios en la superficie e interior del soporte
f) forma compuestos intermetalicos M-Ce.
La ceria presenta la estructura de la fluorita (CaF;), que consiste en un arreglo ctibico empacado de los
atomos del metal con todos los sitios tetraédricos ocupados por el oxigeno. Cuando CeO; se reduce a
diferentes temperaturas, se genera una deficiencia de oxigenos en el solido, que resulta en la formacion
de 6xidos no estequiométricos CeO,« (con 0 < x =< 0.5) y/o la reduccion completa hasta Ce,Os. Se ha
propuesto un modelo muy util para entender el proceso de reduccion de ceria, mediante las siguientes
etapas (ver Figura 2.4):

1. Disociacion de H, quimisorbido para formar grupos hidroxilos
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2. Formacién de vacancias anidnicas y reduccion de los cationes vecinos
3. Desorcion de agua por la recombinacion de hidrogeno con los grupos hidroxilos

4. Difusioén de las vacancias anidnicas superficiales hacia el seno del material.

H, HE HE
H H H OH
2
n,~  OH H,0
;o o0 o o0

} . 0000
Cee

QVacante . Ce’*
O 0r @ ce+

H, H 0

Figura 2.4. Esquema secuencial para la reduccion de ceria

—
A
v

v

A

\4

A

A

Las propiedades redox de la ceria y la alta labilidad de la red de oxigeno son dos de los factores mas
importantes que contribuyen a la reactividad catalitica de CeO; en las reacciones de oxidacion. La ceria
desplaza las reacciones a la oxidacion total, siendo muy débil su selectividad hacia oxidaciones

parciales.
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El potencial de CeO, para oxidar hidrocarburos ha sido conocido desde hace muchos afios. La
oxidacion de hidrocarburos sobre ceria da CO, como producto principal, con selectividad cercana al

100%, y solo trazas de productos de oxidacion parcial como CO (Trovarelli, 1996).

Alumina (AL O3)
Uno de los soportes cataliticos mayormente utilizados a nivel industrial y en la investigacion de
catalizadores es la alimina (Al,O3), debido a que presenta propiedades como alta area superficial,

estabilidad térmica y contribuye en la actividad catalitica.

Recientemente se han reportado siete fases cristalinas de la alimina: m, v, %, 0, x, 0, y a (Liu y
Skogamo, 1991). De todas ellas, solo la a-alimina se presenta invariablemente en tratamientos
térmicos por encima de los 1000 °C. Los precursores de la alimina son: gibsita, bayerita y norstrandita
del grupo de los trihidroxidos de aluminio; y boehmita, que es el oxihidréxido de aluminio. La alimina
generalmente se sintetiza ya sea por la descomposicion térmica de estos hidroxidos de aluminio, o por
via de la precipitacion de geles coloidales. La transformacion entre las fases de la alimina depende
fuertemente de los precursores y del tratamiento térmico. Por ejemplo, la deshidratacion térmica a
600°C de bayerita conduce a la formacion de m-alimina, mientra que la boehmita se transforma a y-

alimina (Pérez, 1997).

De los diferentes arreglos cristalograficos, sobresalen las fases m- y y-alimina como las de mas
importancia en reacciones cataliticas. Ambas poseen la estructura de la espinela, la cual consiste de un
arreglo tetragonal distorsionado: cada celda unitaria consiste de 32 atomos de oxigeno y de solo 21 1/3
iones de aluminio distribuidos en 24 posiciones cationicas, quedando vacantes 2 2/3 sitios (Knozinger y

Ratnazamy, 1978). Cuando estos sitios vacantes se encuentran en la superficie, se generan sitios acidos
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y bésicos, que pueden determinar las propiedades cataliticas. La estructura de la y-alimina presenta una
estructura mas distorsionada que la m-alimina; sin embargo, en la fase 1 se encuentran con frecuencia
fallas en la red del oxigeno, mientras que en la fase y, esta red se encuentra bien ordenada (Lippens y
Steggerda, 1971). Debido a su alta area superficial y al gran nimero de defectos en su estructura
cristalina, estas fases cristalinas de la alimina son importantes en catalisis. En la practica, pueden

encontrarse en forma de mezclas, lo cual depende de la ruta de sintesis y de los precursores utilizados.

2.5. Utilizacion de 6xidos mixtos como soportes cataliticos

El método mas utilizado para adicionar promotores a los catalizadores ha sido el de impregnacion en
sus diferentes modalidades. Una alternativa a éste método, recientemente utilizada por muchos
investigadores, es el formar 6xidos mixtos en diferentes concentraciones para obtener materiales con
las caracteristicas deseadas. Los 6xidos mixtos se han utilizado en diversos ramos no sélo de la
catalisis, sino también en el desarrollo de materiales, polimeros, cerdmica, electronica, ciencia nuclear,
etc.

Durante los ultimos afios se han realizado estudios de los efectos que se presentan al adicionar otros
6xidos a la alimina, tales como SiO4, ZrO,, TiO,, etc., modificando sus propiedades mencionadas. En
general, las propiedades de la alimina tales como estabilidad térmica, pureza, resistencia al desgaste y

selectividad, se incrementan al formar 6xidos mixtos (Viveros y col., 1995).

En los 6xidos mixtos, las propiedades de la ceria y de la alimina se mantienen o incrementan, y son
funcion de la concentracion y dispersion de la ceria sobre la red de la alimina. Se conoce que cuando la
alimina se dopa con ceria, se obtiene un material con una mayor estabilidad de las fases cristalinas de
la alimina (Vazquez y col., 1997). Los soporte de Al,O3; dopada con CeO, pueden suplir el oxigeno en

ambientes reductores u oxidantes, debido a la contribucién de la ceria en el 6xido mixto.
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2.6. Caracterizacion de los catalizadores
El comportamiento reductor de CeO; (pura, soportada, y en sistemas M/CeO, y M/CeO,/Al,03) y su
relaciéon con los catalizadores se han estudiado con gran detalle usando las siguientes técnicas
complementarias (Trovarelli, 1996): quimisorcion, reduccion y desorcion a temperatura programada
(TPR y TPD), espestroscopia de Raman e infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR), resonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), espectroscopia

ultravioleta-visible (UV-vis),etc.

En el caso de TPR de CeO,, se presentan principalmente dos picos, aproximadamente a 770 Ky 1100
K, indicativos de la reduccion de CeO; a Ce;Os. El primer pico (770 K), se atribuye a la capa de
oxigeno superficial mas facilmente reducible de CeO,, mientras que la remocién del oxigeno interior se

observaa 1100 K.

Es de importancia el area superficial de la ceria, ya que ésta juega un papel clave en la capacidad de
almacenar oxigeno, y por ende, de las propiedades cataliticas del sistema. Se han descrito dos métodos
(Rogemond y col., 1997) para medir el area superficial del 6xido de cerio en un soporte mixto ceria-
alimina. El primero se basa en la exploracion del primer pico de hidrogeno observado durante pruebas
de TPR, el cual puede atribuirse a la reduccion de la superficie de la ceria. El segundo método se
realiza mediante la adsorcion especifica de CO, sobre los grupos hidroxilo de la alimina para formar
especies hidrogenocarbonadas, lo cual genera una banda de adsorcién que se puede medir mediante
espectroscopia IR-TF. Determinando el 4rea de alumina accesible y conociendo el area superficial
BET, es facil deducir el area superficial de la ceria en el 6xido mixto. En el caso de los soportes de
ceria-alimina en ausencia de metales preciosos, los resultados fueron idénticos para los dos métodos

descritos.
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2.7. Reacciones de Combustion Catalitica
Como se menciona en la seccion 2.2, la combustion catalitica se presenta como una buena alternativa
para el control de emisiones contaminantes, asi como un incremento en la eficiencia del uso de las

fuentes de energia.

Combustion Catalitica vs. Combustion Térmica

En la combustion térmica o de flama, los radicales de la fase gas se inician térmicamente, procediendo
después a la reaccion de oxidacion. La temperatura de reaccion puede llegar facilmente a los 1500-
2000°C. A estas temperaturas, la formacion térmica de NOy del oxigeno y nitrégeno del aire repercute
en un problema de contaminaciéon ambiental. Los equipos para la combustion catalitica no soélo
disminuyen el costo de operacion y son mas faciles de utilizar que los de combustidn térmica, sino que
también presentan las siguientes ventajas:

* pueden operar entre la temperatura de ignicion y la de flama adiabatica

* La fluctuacion de alimentacion y temperatura no genera problemas.

* Todos los compuestos organicos volatiles pueden ser eliminados cataliticamente en un gran

intervalo de concentraciones aire/hidrocarburo.

La posibilidad de operar en un intervalo lejano de los limites de explosion, haciéndolo un proceso
mas seguro

Las bajas temperaturas de operacion dan como resultado niveles muy bajos de emision de NOy

* Finalmente, la combustion catalitica generalmente elimina el ruido que genera la combustion

térmica
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Los mecanismos que involucran a la combustidn catalitica son complejos y son influenciados por la
atmosfera, la temperatura, y el tipo de catalizador. Una curva tipica que se presenta en la oxidacion
catalitica se muestra en la figura 2.7. La grafica se divide en las siguientes partes: a) En la region A, la
cinética de la reaccién quimica controla la tasa de reaccion; b) conforme la tasa aumenta, el calor de
reaccion genera un incremento o encendido (light-off) de la actividad del catalizador en la region B; y
c) a altas velocidades de reaccion, el transporte de hidrocarburo y aire hacia la superficie activa limita
la tasa global (region C). En algunos procesos aparece una region D (no mostrada en la figura), que se
caracteriza por la disminucion en la velocidad de reaccion, donde las interacciones entre reacciones
homogéneas y heterogéneas, combinadas con los fendmenos de transporte, causan que los mecanismos

de reaccidon sean muy complejos.
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Figura 2.7. Ejemplo de curva de encendido (light-off), tipica de las reacciones de combustion catalitica.
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Oxidacion Catalitica de los COV
Una gran cantidad de compuestos orgéanicos volatiles se han estudiado en oxidacion catalitica. En la
mayoria de los casos, se elige un compuesto que represente a cada una de las categorias siguientes:

alcoholes, éteres, ésteres, aromaticos, cetonas, etc.

Como la actividad catalitica depende de la naturaleza de los COV, es necesario tener los conocimientos
basicos de la fase activa y el soporte cataliticos. A continuacion se presentan ejemplos relevantes de los

estudios realizados:

- Se ha encontrado que el butanol y el benceno son mas facilmente oxidables que el acetato de etilo
sobre catalizadores de Pt (Papaefthimiou y col., 1997). El benceno fue escogido como representante
aromatico de los COV, mientras que el butanol y el etilacetato, como compuestos representativos de los
alcoholes y ésteres, respectivamente.

- En el caso del acetato de etilo se obtuvieron conversiones mayores al 90%, a temperaturas arriba de
300°C, con una velocidad espacial de 48 000 h™' (Tichenor y Palazzolo, 1987).

- Hermia y Vigneron, 1993, estudiaron la combustion de butanol sobre catalizadores monoliticos de
Pt/Al,0O3. Se obtuvieron conversiones mayores de 90% en el intervalo de 180-200°C para una
velocidad espacial de 15 000 h”'. Los mismos investigadores obtuvieron conversiones del 95% de
benceno a 236°C y del 99% a 300°C utilizando una velocidad espacial de 30 000 h™'.

- En general, una combustion eficiente de benceno por encima del 90% de conversion se obtiene en el
intervalo de 180-250°C, utilizando catalizadores que contienen platino (Barresi y Baldi, 1994)

- Se encontrd que la deshidrogenacion, oxigenacion y oxidacion de metanol, etanol, acetaldehido, acido
acético y acido formico, es mas rapida sobre CuO/ALO3 que en un catalizador de Cu/Al,O;. Esto se

atribuye a la participacion en las reacciones del oxigeno de la red de CuO (Cordi y col., 1997).
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- Utilizando membranas cataliticas de ceramica, basadas en Pt/Al,0Os3, la combustiéon completa de
tolueno, en concentraciones entre 100 y 5100 ppm, se llevd a cabo en el intervalo de 150 a 206°C,

utilizando velocidades superficiales entre 3 y 7.5 m/h (Pina y col., 1996).
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3. DEFINICION DEL PROYECTO Y OBJETIVOS
3.1. Definicion del proyecto
Durante los ultimos afios ha tomado relevancia la eliminacion de los compuestos organicos volatiles
(COV) de las corrientes de desecho de una gran variedad de industrias. Una opcidn prominente para la
remocion de COV es la oxidacion catalitica, ya que presenta ventajas en reducciéon de costos y

flexibilidad de procesos, asi como una gran adaptacion a cada sistema contaminante.

De la literatura se ha encontrado que dentro de los catalizadores mayormente utilizados para la
combustion de COV destacan los metales nobles soportados (principalmente Pt y Pd), donde la

actividad catalitica esta influenciada fuertemente por la naturaleza de los compuestos a oxidar.

De gran importancia es la eleccion del soporte catalitico. Los 6xidos mixtos de ceria y alimina ofrecen
una buena alternativa para utilizarse como soportes cataliticos en la oxidacién de COV. Esto es debido
a que las propiedades texturales y estabilidad térmica de la alimina, y la capacidad de almacenar y
desprender oxigeno de la ceria se mantienen o incrementan en el 6xido mixto. Los compuestos
orgéanicos volatiles a utilizar en la combustion catalitica se eligen para tener una representatividad de
cada grupo de COV (alcoholes, ésteres, aromaticos, etc.), y serviran como moléculas prueba en la

evaluacion catalitica de los materiales.

Por lo tanto, en este proyecto se estudia el efecto de la adicion de ceria en la formacion de oxidos
mixtos con alimina, mediante la caracterizacion fisicoquimica de los soportes y la evaluacion catalitica

en la combustion de 1-butanol y tolueno de los catalizadores Pt/Al,O3 y Pt/Al,O3-CeO,.
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3.2. Objetivo general

Obtener o0xidos mixtos de alimina y ceria como soportes cataliticos de la fase activa Pt, para utilizarse

en la oxidacion catalitica de Compuestos Organicos Volatiles (COV).

3.3. Objetivos particulares
Estudiar el efecto de la adicion de ceria en la formacion de 6xidos mixtos Al,O3-CeO, con mayor

contenido de alimina, como soportes cataliticos de la combustion de COV.

Preparar 6xidos mixtos de alimina y ceria, en diferentes relaciones molares, para su utilizacion

como soportes cataliticos.

Comparar dos vias diferentes de preparacion por el método sol-gel: ruta acida y ruta bésica de

sintesis.

Sintetizar los catalizadores utilizando la impregnacion de Pt como fase activa para la oxidacion

catalitica de COV.

Caracterizar los soportes y catalizadores para determinar sus propiedades texturales, estructurales y

superficiales.

Probar los catalizadores en la oxidacion catalitica de butanol y tolueno, como representantes de los

alcoholes y aromaticos, respectivamente.
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4. METODOS EXPERIMENTALES

4.1 Preparacion de soportes por el método sol-gel
Se prepararon 6xidos de alimina y 6xidos mixtos de alimina y ceria mediante el método sol-gel
propuesto por Montoya y col. (1994). El método original desarrollado para Al,Os, fue adoptado por
Pérez (1997) para preparar 6xidos mixtos de Al,O3-TiO,, que incluyen las modificaciones realizadas
por Escobar (2000), y en este trabajo se adapto6 para los soportes de Al,03-CeO,. Se propusieron 2 vias
de sintesis para la obtencion de los materiales: las rutas acida y basica del proceso sol-gel, que se

denominaran en adelante como método A y método B, respectivamente.

Reactivos:

- Nitrato de cerio hexahidratado (Aldrich)

- Trisecbutoxido de aluminio (TSBA, Aldrich)
- Solucion 2M de HNO; 6 NH4OH

- Alcohol isopropilico (Baker)

- Agua desionizada

Método A (ruta acida del proceso sol-gel):

a) De acuerdo con la técnica de Montoya y col. (1994) se utilizan las siguientes relaciones molares de
reactivos:

H,0/Alcoxido = 20 (30 para 6xidos mixtos)

HNOs/Alcoxido = 0.2

Alcohol/Alcoxido = 65.1
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b) Preparacion de las soluciones. Se disuelve el tri-sec-butoxido de aluminio (TSBA) en alcohol
isopropilico, en atmdsfera inerte de N», con agitacion constante a 5°C. Se prepara una solucidon acuosa
de acido nitrico. Las concentraciones de las soluciones estan en funcion de las relaciones descritas en el
inciso (a).
¢) Hidrdlisis. La solucion de acido se agrega gota a gota a la solucion de alcoxido, la cual permanece a
5°C y con agitacion vigorosa. En esta parte, el 4acido nitrico actia como catalizador y el agua como
hidrolizante, forméndose como resultado un sol del hidroxido correspondiente (dispersion coloidal en
un medio continuo).
d) Policondensacion. El gel de hidroxido se genera por la unidén sucesiva de los soles, formando
cadenas poliméricas (Livage y Sanchez, 1992). El gel se deja en afiejamiento por 24 horas, con la
finalidad de obtener la fase boehmita en el precursor.
e) Secado. El secado se lleva a cabo a vacio, con el fin de extraer el alcohol excedente, formandose el
precursor del 6xido mixto. En esta etapa se extrae una muestra para ser caracterizada por andlisis
térmicos.
f) Calcinacion. Los precursores son calcinados en una mufla, con una rampa de temperatura extraida de
los analisis térmicos. La calcinacion elimina los compuestos orgénicos y los solventes remanentes de la

sintesis. El programa de temperatura se ilustra en la Figura 4.1.1.



Temperatura (°C)
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700°C - 8hr

300°C - 1hr 3°C/ min

120°C - 1hr 3¢/ min
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>
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Figura 4.1.1. Rampa de temperaturas para la calcinacion de los soportes sintetizados por sol-gel.
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Figura 4.1.2. Diagrama de flujo para la sintesis sol-gel, via acida.
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El método para obtener el 6xido mixto es similar al descrito para la alimina pura, con la diferencia en
el inciso (b), donde se introduce el reactivo nitrato de cerio hexahidratado disuelto en alcohol
isopropilico. Esta solucién se agrega gota a gota a la solucion de TSBA disuelto en alcohol
isopropilico, simultdneamente con la solucion acida. El diagrama de flujo para este método se muestra
en la Figura 4.1.2. Se obtuvieron soportes cataliticos con las siguientes relaciones en peso de Al,Os-

CeO; (ver Tabla 4.1): 100-0% (Al,Os pura), 98-2 %, y 95-5 %.

Método B (ruta basica del proceso sol-gel)

Adicionalmente fue sintetizado un material con relaciéon molar 95-5% de Al,03;-CeO; utilizando la via
basica del proceso sol-gel. Existen dos diferencias de este método con respecto a la ruta acida: 1) La
primera consiste en utilizar hidroxido de amonio como catalizador en vez del &acido nitrico,
conservando la relacion molar de reactivos descrita en el inciso (a) del método A; y 2) La segunda
consiste en disolver la sal de cerio en el 2-propanol contenido en el reactor antes de adicionar el TSBA,
en atmosfera inerte, tal como se describe en el inciso (b) de la ruta 4cida. Es decir, que para el método
B, la sal de cerio y el TSBA fueron mezclados antes de la adicion del catalizador de la hidrdlisis,
mientras que en el método A, la sal disuelta en isopropanol se adiciona en sincronia con la solucion de

HNO; + H,O.

Tabla 4.1. Descripcion de los soportes sintetizados

MUESTRA | ALO; (% peso) | CeO, (% peso) | Ruta de sintesis

A 100 - Acida
AC2 98 2 Acida
AC5 95 5 Acida

ACS5-B 95 5 Basica
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4.2 Caracterizacion de los soportes
Los soportes se caracterizan para determinar las propiedades texturales y estructurales, y su

comportamiento térmico.

Fisisorcion de N,

Mediante la adsorcion de N, se obtienen las areas superficiales, volimenes de poro y distribuciones de
didmetro de poro. Las mediciones se realizan en un equipo Autosorb | QUANTACHROME. Las areas
superficiales a diferentes temperaturas de calcinacion se calculan utilizando el modelo BET. En este
estudio se observan los cambios en las propiedades texturales que presentan los 6xidos mixtos de

Al,0O3-Ce0,, y se comparan las propiedades de la alimina.

Analisis térmicos (ATG y ATD)
Utilizando los anélisis térmicos se puede determinar el comportamiento térmico que ofrecen los

materiales en sus diferentes composiciones.

Durante la calcinacion se presentan cambios fisicoquimicos especificos, como la evaporacion de
solventes y agua, formacion de agua a partir de radicales OH, evaporacion y combustion de materia
orgéanica, y cambios estructurales. La evolucidon termoquimica en la calcinacion de los precursores de
los soportes sintetizados, se observa por andlisis termogravimétrico (ATG) y por analisis térmico
diferencial (ATD). Mediante ATG se observan estas etapas como cambios en el peso de la muestra.
Los cambios energéticos en la calcinacion se identifican mediante el ATD. El estudio se realiza en una

balanza termogravimétrica modelo STA 409 EP de NETZSCH.
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Difraccion de rayos-X (DRX)
Mediante difraccion de rayos-X (DRX) es posible identificar las fases cristalinas presentes, asi como
determinar el grado cristalino de las muestras. La conformacion de la estructura cristalina de los
soportes es funcion tanto de la composicion como de la ruta de sintesis de los soportes. Esta técnica
(DRX) se basa en la aplicacion de la ley de Bragg, haciendo incidir radiacion X con una determinada
longitud de onda sobre una muestra. Dependiendo de los planos cristalinos del material y del angulo de
incidencia del haz de rayos X, se obtienen las sefales de difraccion del mismo.
La difraccion de rayos X se realiza en un equipo SIEMENS D-500 para analisis de polvos. En esta
investigacion, se determina el grado de cristalinidad y las fases cristalinas presentes en funcion tanto de

la temperatura de calcinacion como de la composicion de los 6xidos mixtos.

Espectroscopia IR

En los estudios de espectroscopia infrarroja (IR) se observan las bandas generadas por las vibraciones
de los iones y los enlaces C-H, AI-OH y Al-O. Se utiliza 1 mg de soporte mezclado con 200 mg de
KBr. Antes de hacer las mediciones, las muestras se obtienen pastillas completamente transparentes en
una prensa que opera a una presion de 5 atm. Los espectros se determinan en un equipo Perkin Elmer
modelo Paragon 1000, a temperatura ambiente y 16 scaners/s. Las vibraciones simétricas y asimétricas

de los enlaces se detectan en un intervalo de frecuencia de 400 a 4000 cm™.

Descomposicion de 2-propanol

Los materiales sintetizados se probaron en las reacciones de deshidratacion de 2-propanol hacia
propileno, deshidrogenacion hacia acetona y la eterificacion hacia diisopropileter (DIPE). De esta
forma se determina la existencia de sitios acidos y/o basicos. Mediante la selectividad de los productos

de reaccion se puede deducir cuales sitios son los dominantes en la reaccion, ya que se conoce que los
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productos propileno y DIPE se forman en sitios acidos (Lewis y Bronsted) y que por otro lado la

produccion de acetona se efectiia sobre sitios basicos (Rekoske y Barteu, 1997).

Las reacciones de descomposicion de 2-propanol para evaluar la actividad, la acidez y basicidad de los
materiales sintetizados, se realizaron de la siguiente forma: se emplea un reactor tubular diferencial al
que se carga 50 mg de material; se limpia la superficie del material al cual se va evaluar con una
corriente de nitrogeno a 500°C; después se hace pasar la corriente de nitrogeno como gas acarreador a
120 cm’/min, la cual debe pasar previamente por un saturador con 2-propanol a una temperatura de
saturacion entre 20-25°C (temperatura ambiente). Los gases de salida del reactor son analizados por un
cromatdgrafo de gases GOW MAC modelo 750 con detector de ionizaciéon de flama, columna
PORAPAK Q de 6" e integrador HP 3390A. El diagrama de la planta se presenta en la Figura 4.4, el

cual es similar para la combustion de COVs.

Descomposicion de 1-butanol

Una prueba complementaria a las reacciones de 2-propanol, es la deshidratacién y deshidrogenacion
de 1-butanol. De la misma forma en que se determina la existencia de sitios acidos y/o basicos en la
primera, se puede deducir la naturaleza de los sitios en la superficie del soporte en la segunda, ya que
se conoce que los butenos se forman en sitios acidos (Lewis y Bronsted) y que la produccion de

butanona se efectua sobre sitios basicos (Berteau y col., 1991).
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Las reacciones de descomposicion de 1-butanol se realizan forma equivalente a las 2-propanol
descritas lineas arriba, con la diferencia de que el saturador contiene 1-butanol. El diagrama de la

planta se presenta en la Figura 4.4, el cual es similar para las reacciones de 2-propanol y combustion de

COVs.

4.3 Preparacion de los catalizadores

Impregnacion de la fase activa

Una vez obtenidos los soportes, se procede a la impregnacion del agente activo por el método de
impregnacion humeda incipiente. La técnica de impregnacidém humeda consiste en una reaccion entre
grupos funcionales superficiales del solido y la sal impregnante (iones). Una solucién que contiene una
sal simple o compleja capaz de disociarse generando un anioén o un cation, se pone en contacto con el
material que ha de emplearse como soporte y con el cual el i6n liberado en solucion establece un enlace

quimico para su posterior reduccion.

La técnica de impregnacion incipiente es de facil empleo y se basa en el llenado de poros de un soporte
con una solucion de la sal del metal, evaporando el disolvente (generalmente agua) para entonces

descomponer o reducir la sal del metal.

Reactivos:
- Acido hexacloroplatinico hexahidratado
- Soportes sintetizados

- Agua desionizada
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Método de impreganacion humeda incipiente (Ver figura 4.3):

a)

b)

c)

d)

El soporte consiste en un material previamente calcinado (en este caso a 700°C), y del cual se

conoce su volumen de poro.

Se prepara una solucion del 4cido hexacloroplatinico de manera que la concentracién concuerde
con el porcentaje de Pt a impregnar en el volumen poroso. Los materiales se impregnan con la
concentracion reportada en la literatura para la combustion de COVs (Verykios y col., 1997), que es

de 0.5% en peso de Pt.

Una vez realizada la impregnacion, el soporte se seca a 100°C para eliminar el solvente en exceso

de la solucién de Pt. Posteriormente el material se somete a calcinacion en flujo de aire a 60
3 . . .

cm’/min, con una rampa de temperatura de 3°C/min hasta alcanzar 500°C, manteniendo esta

temperatura durante 2 horas.

Los catalizadores ya impregnados y calcinados, se someten a la accion del hidrogeno libre de
oxidantes, para su eventual activacion. Para activar 50 mg de catalizador, éste se pone en contacto

con un flujo de 30 cm*/min de H, a 500°C durante 1 hora.
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Figura 4.3. Método de impregnacion humeda incipiente para la obtencion de catalizadores de platino.
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4.4 Caracterizacion de los catalizadores

Absorcion atomica

El contenido de Pt que se obtiene por los calculos por impregnacion humeda puede corroborarse
mediante absorcion atdmica. El catalizador se somete a una digestion en acido fltiorhidrico al 40% en
volumen y se afora con agua desionizada, para su andlisis por absorcion atomica en una lampara de
emision de iones de platino. Se utiliza una flama de 6xido nitroso y acetileno en un equipo VARIAN

modelo AA-20. Con esta técnica, es posible determinar el contenido real de Pt en el catalizador.

Reduccion a Temperatura Programada

Los experimentos se hicieron usando 0.2 g de catalizador calcinado en un microrreactor de cuarzo. El
oxigeno se remueve con flujo de helio a 500°C por una hora. Después de enfriarse a temperatura
ambiente, un flujo de 20 ml/min de hidrogeno al 6% en argon es introducido en la muestra, utilizando
una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una temperatura de 900°C. Se utiliza un equipo
ISRI modelo RIG100, en el que se pueden obtener resultados del comportamiento redox, las especies
reducibles y las temperaturas a las cuales se reducen; también es posible determinar el grado de

dispersion de la fase activa sobre el soporte.

Descomposicion de 2-propanol y 1-butanol

Mediante la descomposicion de 2-propanol y 1-butanol se puede determinar la acidez y basicidad de
los soportes, como se menciona en la seccion 4.2. Para los catalizadores se puede determinar la
actividad y selectividad en la deshidratacion y la deshidrogenacion de los alcoholes, tanto para los
materiales calcinados con flujo de aire (Pt en fase oxidada) como por los reducidos con flujo de H;

(Pt°).
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4.5 Pruebas de actividad
Para determinar la actividad catalitica de los materiales obtenidos, se hacen pruebas sobre dos grupos
de COVs:
a) Compuestos oxigenados, donde se usa 1-butanol como representante.

b) Hidrocarburos aromaticos, utilizando como representante al tolueno.

Las pruebas de actividad se realizan sobre 4 diferentes catalizadores: 3 sintetizados por la ruta acida del

proceso sol-gel, y uno representativo de la ruta basica.

En la literatura se encuentran reportadas las reacciones de oxidacion catalitica a 300°C y 400°C. Como
se intenta mejorar el comportamiento catalitico, y que éste se vea reflejado en una disminucion de la
temperatura de reaccion, los materiales son probados desde temperaturas de 120°C para determinar la

actividad inicial, hasta la temperatura a la que se obtenga el 99 % de conversion.

Las reacciones de combustion catalitica de compuestos organicos volatiles se realizaron de la siguiente
forma: se emplea un reactor tubular diferencial al que se carga 50 mg de material, al cual se limpia la
superficie con una corriente de nitrogeno a 500°C; después se hace pasar la corriente de nitrégeno
como gas acarreador a 60 cm’/min, la cual debe pasar previamente por un saturador que contuviera un
COV (1-butanol o tolueno) a una temperatura de saturacion entre 20-25°C (temperatura ambiente); con
ésto se garantiza una velocidad espacial de reaccion de 12,000 h™'. Los gases de salida del reactor se
analizaron en un cromatégrafo de gases GOW MAC con detector de conductividad térmica, columna

CARBOSPHERE de 6° e integrador HP 3390A.

El diagrama de la planta de combustion de COV se ilustra en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Diagrama del dispositivo experimental para la combustion catalitica de COVs y para la

descomposicion de alcoholes.
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5. RESULTADOS

Caracterizacion de los soportes

5.1 Analisis Térmicos

En las figuras 5.1.1 a 5.1.4 se ilustran los analisis termogravimétricos y térmicos diferenciales para los

precursores obtenidos (muestras secas, sin calcinacion), con una rampa de calentamiento de 10°C/min

sin flujo de aire. Es importante destacar que las curvas TGA-DTG y las curvas DTA no presentan

diferencias significativas entre los materiales sintetizados via acida. Se observa ademas una pérdida de

50 % del peso inicial, en la que se encuentran presentes cuatro regiones principales en el DTA y TGA-

DTG:

1.

La pérdida de peso entre 22 y 175°C que se observa en el TGA-DTG se atribuye a la desorcion de
agua y orgénicos fisicamente adsorbidos, y coincide con el pico endotérmico en el DTA, ya que se
necesita energia para la eliminacion de los solventes remanentes.

La desorcion de las moléculas de agua quimisorbidas y la combustion de hidrocarburos se observa
en el DTG entre los 175 y 275°C; este proceso se observa como un pico exotérmico en el DTA,
debido principalmente a la combustién de organicos.

La pérdida de peso que se observa en el TGA-DTA entre 275 y 475°C, se produce por la
deshidroxilacion (Pérez, 1997) de la muestra durante la transformacion de oxihidroxido en 6xido;
Existe la posibilidad de que se presente un segundo proceso de combustion de hidrocarburos, que
probablemente oculte la sefial del pico endotérmico en el DTA correspondiente a la pérdida de
agua estructural, ya que en este rango de temperaturas, s6lo se observa un pico exotérmico.

El cuarto proceso comienza a partir de los 475°C, y se manifiesta con un pico exotérmico, que
presenta su maximo a 500°C y continua hasta los 600°C. Este pico no se asocia con una pérdida
considerable de masa en el TGA-DTG, con respecto a los procesos anteriores, y se puede atribuir a

la conformacion estructural hacia y-alumina.
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Lo tres precursores obtenidos por el método A presentan una ligera pérdida de peso desde de los 600°C

hasta la culminacion del experimento (1000°C).

La muestra AC5-B presenta diferencias en comportamiento con respecto a las descritas en los parrafos
anteriores. Este precursor presenta las cuatro regiones de pérdida de peso en el TGA-DTG, empero, el
primer proceso de combustion es tan intenso, que logra minimizar las sefiales en el DTA de los demas
procesos existentes que no se logran apreciar, ya que éste ocurre en un amplio intervalo de

temperaturas (de 175 a 375°C).

El precursor sintetizado por el método B presenta la misma caida ligera de peso arriba de los 600°C,
que los sintetizados por el método A. Sin embargo, el precursor de AC5-B sufre ademés una gran

pérdida de peso arriba de 800°C, que se detecta en el TGA, no asi en el DTA.
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Figura 5.1.1. Curvas TGA-DTG (a) y DTA (b) del precursor A
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Figura 5.1.4. Curvas TGA-DTG (a) y DTA (b) del precursor AC5-B
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5.2 Fisisorcion de Nitrogeno

En la Tabla 5.2 se presentan los resultados de las areas superficiales, volimenes de poro y didmetros de
poro promedio para los soportes calcinados a 700°C. En esta tabla se pueden apreciar los cambios en
las propiedades texturales debidos al contenido de ceria en la preparacion del 6xido mixto, y a la ruta
de sintesis para el proceso sol-gel. Se observa que las areas superficiales y volumenes de poro de los
materiales disminuye, mientras que los didmetros de poro promedio aumentan con la cantidad de ceria

adicionada al soporte.

Tabla 5.2. Resultados de la fisisorciéon de N, en los soportes calcinados a 700°C

Muestra Area Superficial Volumen de poro Didmetro de poro
(m’/g) (cm’/g) promedio (A)
A 347 1.4 158
AC2 311 1.4 177
ACS 254 1.2 192
AC5-B 371 1.5 155

El material AC5-B, que contiene 5% de peso en ceria y que fue sintetizado por la ruta bésica, presenta

propiedades texturales superiores a su andloga ACS, sintetizada por via acida.

Cuando los materiales son calcinados a mayor temperatura presentan una caida en los valores de las
propiedades texturales, principalmente en el area superficial. En la Figura 5.2 se observa que los
materiales sintetizados no presentan diferencias en el comportamiento de la pérdida de area superficial.

Las areas permanecen aproximadamente constantes hasta los 700°C, pero a 1000°C pierden mas del
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50% de area de los soportes. En este caso, se puede decir que en los materiales sintetizados, ni el

contenido de ceria, ni el método de preparacion, inciden en la estabilidad de las areas superficiales.

Cabe destacar que los cuatro materiales presentan volumenes de poro alrededor de 1 cm’/g a 1000°C,

los cuales resultan elevados para materiales calcinados a esta temperatura.
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Figura 5.2. Areas superficiales a diferentes temperaturas de calcinacion

Las isotermas de adosrcion fueron clasificadas por de Boer en 1958 en VI grupos, los cuales estan
referenciados por Thomas y Lambert (1980). Los materiales obtenidos en este estudio presentan
histéresis clasificadas en el grupo IV, que corresponde a sélidos mesoporosos. Las histéresis, en este
caso, se asocian con el proceso secundario de condensacion capilar, en el que se completa el llenado de

los mesoporos a una relacion de presiones de p/pp < 1. La isoterma de tipo IV es muy comun en
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catalizadores industriales. En las figuras 5.2.1 a 5.2.4 se presentan tanto las isotermas de adsorcion,
como las distribuciones de diametro de poro para los diferentes soportes. En éstas graficas se aprecia
una amplia distribucioén de didmetros de poro que se encuentran dentro de un conjunto unimodal, en un
intervalo entre 100 y 150 A, lo que nos indica, al igual que la isotermas de adsorcion, la obtencion de
materiales mesoporosos; las distribuciones de diametro de poro nos indican, ademas, la presencia de

macroporos (poros con didmetro > 500 A).



1000

800

600

3

Volumen (cm’/g)

400

200

—u— Adsorcion
—e— Desorcion

(a)

a8~

-_._‘.—.——.’" —a—a—*

1,8 1
164
14
124
10
0,8

0,6

DV/D(log d)

0,4 1
0,2 1

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

| —u— Adsorcién |

n
E-E-EEESE

-0,2
10

Figura 5.2.1. Isoterma de adsorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) para la muestra A.

T T T T T T ]
100 1000
Diametro de poro (A)



1000

800

600

400

V (cm’g)

200

(a) —=— Adsorcion

0,0

1,41
1,2
1,0
0,8—-

0,6

DV/D(log d)

0,4

0,2

0,2

0,4 0,6 0,8 1,0

p/p,

(b)

—ua— Adsorcion

0,0
10

" 100 ' 1000
Diametro de poro (A)

47

Figura 5.2.2. Isoterma de adsorcion (a) y distribucion de diametro de poro (b) para la muestra AC2.
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Figura 5.2.3. Isoterma de adsorcion (a) y distribucion de diametro de poro (b) para la muestra ACS.
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5.3. Difraccion de rayos-X
Se utiliz6 la técnica de difraccion de rayos-X para el andlisis de los precursores, los soportes calcinados
a 700°C y los materiales calcinados a 1000°C. Los diferentes difractogramas se presentan en las figuras

5.3.1-5.3.4.

Los patrones de difraccion de rayos-X que se obtuvieron en los precursores (muestras secas) de los
diferentes materiales sintetizados fueron de estructura microcristalina y/o amorfa. Las muestras que
contienen 5% de ceria en peso, AC5 y AC5-B, presentan la fase boehmita microcristalina, mientras
que las muestras A y AC2 presentan un difractograma de estructura amorfa. La baja cristalinidad
puede atribuirse a que los cristales son demasiado pequefios e imperfectos, dando como resultado

bandas amplias y difusas en los difractogramas.

La transformacion de las muestras microcristalinas y amorfas en y-alimina se asocia, como se
menciona en la seccidon 5.2, con la deshidroxilacion del precursor y la conformacion estructural,
procesos que ocurren a temperaturas menores de 600°C. Sin embargo, los patrones de difraccion para
las muestras calcinadas a 700°C describen materiales amorfos, es decir, no se detecta la presencia de la

fase y-alimina en ninguno de los soportes calcinados a esta temperatura.

En los soportes calcinados a 1000°C, los patrones de difraccién presentan un arreglo cristalino que
corresponde a la y-alimina microcristalina. Solo el material AC5-B presenta, ademas de la y-alimina,
la fase ceria microcristalina en el material calcinado a 1000°C, por lo que existe una incorporacion
diferente de la ceria en los materiales que produce una segregacion de fases, la cual depende del

método de preparacion. Esta diferencia es detectada a altas temperaturas de calcinacion.
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Figura 5.3.1. Patrones de difraccién de rayos-X para la muestra A con diferentes temperaturas de

calcinacion, donde y representa los patrones de y-alumina.
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Figura 5.3.2. Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra AC2 con diferentes temperaturas de

calcinacion, donde y representa los patrones de y-alumina.
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Figura 5.3.3. Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra AC5 con diferentes temperaturas de

calcinacion, donde y representa los patrones de y-alumina.
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Figura 5.3.4. Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra AC5-B con diferentes temperaturas de

calcinacion, donde b, y, y c, representan los patrones de boehmita, y-alimina y cerianita,

respectivamente.
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5.4. Espectroscopia de Infrarrojo

Se realizaron analisis de espectroscopia FTIR a los soportes A y AC2 calcinados a 700°C, para
determinar las diferencias entre la alimina pura y la alimina dopada con ceria (figuras 5.4.1 y 5.4.2).
En la alimina sol-gel, las vibraciones de alargamiento (stretching) de los grupos OH generan una banda
amplia a 3455 cm™', mientras que las vibraciones de deformacion (bending) entre los dtomos de los
iones OH generan la banda a 1627 cm™'. Existen ademas vibraciones de alargamiento en los enlaces de
Al-OH que se detectan en un nimero de onda de 1519 cm™. Las vibraciones correspondientes a los
enlaces Al-O, que se generan en el intervalo de 1050-1120, no se detectaron. El espectro a energias

bajas no esta bien definido.

El espectro de FTIR de la muestra AC2 (2 % peso de CeO,), resultd muy similar al de la alimina. La
diferencia principal se encuentra en la aparicién de un pico a 2347 cm™, que corresponde a las

vibraciones de las moléculas de CO,. El espectro a energias bajas tampoco estd definido.

Mediante los andlisis FTIR de las muestras, se detecta la presencia de grupos hidroxilo (OH), atn

cuando los materiales fueron calcinados a 700°C.
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5.5. Reacciones de 2-propanol
Para determinar la existencia de sitios acidos y/o basicos, los materiales calcinados a 700°C se probaron
en las reacciones de deshidratacion de 2-propanol hacia propileno, deshidrogenacion hacia acetona y
eterificacion hacia di-isopropil-eter (DIPE). Mediante la selectividad de los productos se puede deducir
cudles son los sitios dominantes en la reaccion, ya que se conoce que la formacion de propileno y DIPE
se produce en sitios acidos (Lewis y Bronsted) y que la produccién de acetona requiere tanto sitios

acidos como basicos (Rekoske, 1997).

Los cuatro soportes utilizados presentaron la formacién Unica hacia propileno en un intervalo de
temperatura de 150-250°C, lo cual indica la presencia de sitios &cidos. La ausencia de formacion de
acetona indica que no existen sitios basicos o que, de llegar a existir éstos, no tienen la suficiente fuerza

para dirigir la reaccion hacia la deshidrogenacion de 2-propanol.

En la Tabla 5.5. se resumen los resultados de las reacciones de 2-propanol. Se puede observar que al
adicionar mayor cantidad de ceria en los materiales obtenidos por el método A, las energias de
activacion aumentan ligeramente y las conversiones y velocidades de reaccion disminuyen. Lo anterior
nos da un indicativo de que la ceria disminuye la cantidad de sitios en la superficie, disminuyendo la

actividad del soporte hacia la deshidratacion del alcohol.

Comparando los materiales con 5 % peso de CeO,, puede apreciarse que los materiales presentan
energias de activacion similares, pero que el soporte AC5-B presenta una mayor actividad para la
deshidratacion de 2-propanol. El material obtenido por el método B, presenta una actividad mas
parecida al material AC2 preparado por el método A, lo que indica que la presencia de los sitios de

ceria en el soporte AC5-B influyen en menor grado que en el material ACS.
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Tabla 5.5. Resultados de las reacciones de 2-propanol en soportes calcinados a 700°C. Lo valores de la

conversion (X,) y la tasa de reaccion (ra) estan dados a 200°C.

Muestra Ea (kcal/mol) % Xa rp+ 10° (mol/s-gcat) | ra=« 10° (mol/s'm?)
A 36.5 9.22 0.83 2.39
AC2 37.5 5.50 0.45 1.45
ACS 42.5 1.37 0.12 0.47
AC5-B 46.5 4.95 0.44 1.19

5.6. Reacciones de 1-butanol

Una prueba alternativa y/o complementaria de las reacciones de 2-propanol, para determinar la
naturaleza de los sitios 4cidos o basicos existentes, es la descomposicion de 1-butanol. En ésta, la
formacion hacia butenos indica la presencia de sitios acidos, mientras la produccion de butanona se

realiza mediante los dos tipos de sitios: dcidos y basicos.

Los materiales calcinados a 700°C presentaron la formacion unica hacia butenos. El intervalo de
temperatura donde se realiza la reaccion fue mayor que para la reaccion de 2-propanol, debido a que el
I-butanol presenta una mayor dificultad para su deshidratacion. Asi como en las reacciones de 2-
propanol no hubo la formacién de acetona, en la descomposicion del 1-butanol tampoco hubo la

formacion de butanona, descartando entonces la presencia de sitios basicos.

En la tabla 5.6 se observa que la velocidad de reaccion y la conversion a 200°C  disminuyen con el
contenido de ceria en el soporte y, que las energias de activacion son del mismo orden, para los

materiales sintetizados por el método A.
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Tabla 5.6. Resultados de las reacciones de 1-butanol en soportes calcinados a 700°C. Lo valores de la

conversion (X,) y la tasa de reaccion (ra) estan dados a 240°C.

Muestra Ea (kcal/mol) ra+ 10° (mol/s-g cat) ra » 10° (mol/s m?)
A 41.6 314 90.5
AC2 46.2 35.7 114.8
ACS 39.7 4.54 17.8

Caracterizacion de los catalizadores de Pt soportado

5.7. Absorcion atomica

El contenido de platino que se depositd en los soportes por el método de impregnacion, fue calculado
para determinar la desviacion del contenido real con el calculado tedricamente. Se encontrd que el
contenido real es cercano a 0.5 % de platino, propuesto para los catalizadores, ya que para las muestras
Ay AC2, se obtuvieron contenidos de platino de 0.7 y 0.6% peso, respectivamente. El contenido de

platino en la muestra ACS fue de 0.8% peso.

5.8. Descomposicion de 2-propanol
Los catalizadores fueron probados en las reacciones del 2-propanol en dos etapas: la primera con la
fase activa después de la calcinacion, donde el platino se encuentra en estado 6xido, y la segunda con el

catalizador después de la reduccion con hidrogeno, donde el platino se presenta en estado metalico.

En la Tabla 5.8 se observa que los materiales calcinados aumentan la actividad hacia la formacion de
propileno y las energias de activacion disminuyen ligeramente, con respecto de los soportes (comparar

con la tabla 5.5). También se puede ver que se repite el comportamiento en el que, conforme aumenta
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el contenido de ceria, disminuyen la actividad y la conversion, al mismo tiempo que se mantiene el

mismo orden de magnitud en las energias de activacion. Las Ex se calcularon en el rango de conversion

diferencial (X < 10 %).

Tabla 5.8. Resultados de las reacciones de 2-propanol en catalizadores de Pt calcinados a 500°C. Lo

valores de la conversion (X,) y la tasa de reaccion (ra) estan dados a 200°C.

Muestra Ea (kcal/mol) % Xa 1o+ 10° (mol/s- g cat)

PtO/A 33.6 13.91 1.29
PtO/AC2 35.0 7.50 0.63
PtO/ACS 38.0 6.07 0.52

Los catalizadores reducidos con H, descomponen el 2-propanol en propileno y acetona. Esto se da por
la accion conjunta del platino metalico, que tiene la funcion de deshidrogenar el alcohol, y del soporte
acido que realiza la deshidratacion de aquél. Se encontrd que a temperaturas menores a 200°C, los
catalizadores son selectivos hacia la formacion de acetona. En las figuras 5.8.1 a 5.8.4 se observa que
los catalizadores presentan un cambio de selectividad de acetona hacia propileno, entre los 235 y
270°C. En el punto donde se observa este cambio, se detecta la particion del pico cromatografico
correspondiente al propileno, asi como pequeiias trazas de DIPE. La particion de la sefial, que coincide
con el cambio de selectividad en los productos, se puede atribuir a la presencia de un compuesto que

presenta el mismo tiempo de retencion que el propileno.
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Conviene destacar que los materiales presentan actividad desde los 120°C, donde la presencia del
platino domina la orientacion de la reaccion hacia la deshidratacion, hasta los 300°C, donde los sitios
acidos del soporte la orientan hacia la formacion de propileno.
Al comparar los materiales sintetizados por via acida, se observa que al aumentar el contenido de ceria
en el soporte, se presenta un aumento en la selectividad hacia la formacion de acetona, y se desplaza el
cambio de actividad del catalizador a temperaturas mayores. Esto es, el catalizador Pt®/ ACS presenta el
cambio de selectividad de acetona a propileno a 270°C, mientras que el Pt/A lo hace a 230°C; la
selectividad a la temperatura inicial de reaccion en PtAC2 y Pt°/ACS es de 99% hacia acetona,

mientras que la selectividad en Pt°/A es del 88% hacia el mismo producto.

De la comparacion entre las dos rutas de sintesis, se encontré que el catalizador sintetizado en medio
basico, Pt°/AC5-B, presenta selectividad inicial de 99% hacia la deshidrogenacion del 2-propanol de
igual manera que el catalizador Pt°/ACS, pero la temperatura a la cual presenta el cambio de
selectividad de acetona a propileno es de 240°C. Esta temperatura resulta mas cercana a la que presenta
el platino soportado en alimina, que a la de los materiales que contienen ceria preparados por el

método A.
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Figura 5.8.1. Selectividad en la reaccion de 2-propanol para el catalizador Pt®/A reducido a
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Figura 5.8.3. Selectividad en la reaccion de 2-propanol para el catalizador Pt/AC5 reducido a

500°C con flujo de H,.
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Figura 5.8.4. Selectividad en la reaccion de 2-propanol para el catalizador Pt®/AC5-B reducido a

500°C con flujo de H,.
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5.9. Reacciones de 1-butanol
Los catalizadores preparados por el método A, impregnados con platino y reducidos a 500°C con flujo

de H», se utilizaron en la descomposicion de 1-butanol, para comparar con lo obtenido en la seccion

5.9.

En el rango de temperaturas de reaccion de 150-250°C, se observa la produccion de varios compuestos
a partir de la descomposicion del 1-butanol: a) 1-buteno y 2-buteno a partir de la deshidratacion
causada por los sitios acidos del soporte, b) butanona producida por la acciéon deshidrogenante del
platino metalico, ¢) compuestos ligeros (C; y C,), productos de la hidrogenolisis, la cual aumenta su
conversion con la temperatura de reaccion. Lo anterior se representa en una grafica de conversion

contra temperatura en la figura 5.9.

En la grafica 5.9 se muestra el decaimiento de la deshidrogenacion del 1-butanol a 280°C en el
catalizador de Pt/alimina reducido, lo cual concuerda con el cambio de selectividad descrito para los
catalizadores reducidos en la reaccion de 2-propanol. Ademas, se observa que este cambio de actividad
favorece la produccion de butenos, ya que se incrementa fuertemente la deshidratacion en el intevalo de

temperatura en el que se deja de producir la butanona.
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5.10. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)
En las figuras 5.10.1 y 5.10.2 se presentan las graficas de consumo de H; en funcién de la temperatura,
en los que se observan 2 bandas principales de reduccion para las muestras Pt/A y Pt/ACS5. En la
literatura se encuentran diferentes perfiles para la reduccion de catalizadores de platino soportado en
alimina. Se han reportado perfiles que contienen una sola banda o dos para la reduccion de platino, los

cuales se analizan con detalle en la seccion 6.2.

Se puede observar que el perfil de TPR para la muestra Pt/A presenta tres picos de consumo de H,. El
primer pico en el TPR del catalizador de Pt/A a 150°C, el cual resulta pequefio en comparacion con las
dos bandas principales; el segundo pico, a 280°C que representa el mayor consumo de H; y; existe

ademas un hombro, a 395°C, que se presenta antes de finalizar el segundo pico.

El catalizador que contiene ceria, presenta un desplazamiento de los procesos de reduccion a
temperaturas superiores de los presentados por la alimina. El primer pico de reduccion se presenta a
160°C, la banda de mayor consumo de H, a 310°C y, la reduccion a mayor temperatura se observa
como un hombro a 415°C. El desplazamiento es de 10°C, 30°C y 20°C para el primero, segundo y
tercer pico, respectivamente. La reduccion total de Pt/ACS se obtiene a 490°C, mientras que la de Pt/A

se presenta hasta los 530°C.

En las dos gréficas se observa un decaimiento de la linea base que no llega a completar un pico
negativo. Conviene mencionar que el soporte fue calcinado a 700°C y el precursor catalitico a 500°C,

por lo que el material es estable hasta los 700°C, precisamente donde sucede la pérdida de la linea base.
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5.11. Espectroscopia de Infrarrojo de los catalizadores de Pt soportado
Se realizaron tres experimentos de FTIR sobre catalizadores: uno sobre la muestra Pt/A, otro sobre
Pt/AC2 y uno maés sobre la muestra Pt/AC2 después de la reaccion de 2-propanol, cuyos espectros se

presentan de la figura 5.9.1 ala 5.9.3.

El espectro del catalizador Pt/A (Figura 5.9.1) es similar al descrito para alimina (Figura 5.4.1). Las
vibraciones de alargamiento (stretching) de los iones OH generan una banda amplia a 3455 cm™,
mientras que las vibraciones de deformacion (bending) entre los atomos de los iones OH generan las
banda a 1635 cm™'. Existen ademas vibraciones de alargamiento de los enlaces de Al-OH que se
detectan en un nimero de onda de 1519. Una de las diferencias consiste en que se detectan las
vibraciones correspondientes a los enlaces Al-O, en la banda débil a 1060 cm™. Otra diferencia es que
el espectro a energias bajas presenta dos picos, a 815 y 670 cm™, que se atribuyen a las vibraciones de

los enlaces Al-O de los iones de aluminio con simetria tetraédrica.

El espectro del catalizador Pt/AC2 (Figura 5.9.2) presenta, ademads de las bandas descritas en el
parrafo anterior, una banda de gran intensidad a 2360 cm™, que corresponde a las vibraciones de las
moléculas de CO,. Se puede observar que las bandas correspondientes a las vibraciones de iones OH,
y entre sus atomos, decrecen con respecto de su soporte (ver Figura 5.4.2). El espectro a energias bajas

presenta las mimas sefiales para las vibraciones de los enlaces Al-O que el de catalizador Pt/A.

En el espectro de Pt/AC2 después de utilizarse en la reaccion de 2-propanol (Figura 5.9.3) se observa
que la banda correspondiente a las vibraciones de CO, decrece con respecto del catalizador fresco.
Ademas, aparecen dos bandas débiles en 2926 cm” y 2852 cm™, que se pueden atribuir a las

vibraciones asimétricas de enlaces C-H.
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5.12. Pruebas de actividad
Combustion de 1-butanol
Se realizaron estudios de la reaccion de 1-butanol en los catalizadores activados con H,, ademas de la
reaccion homogénea (combustion térmica, en ausencia de catalizador). Todas las muestras presentaron
actividad desde los 120°C. La reaccién homogénea se inicid a partir de los 230°C. Los productos de la

combustiéon de 1-butanol fueron CO; y H,O.

En la figura 5.12.1 se presentan las conversiones de la reaccion homogénea y sobre el catalizador Pt°/A.
Se observa que existe una diferencia de aproximadamente 100°C entre la actividad inicial de los dos
sistemas. Sin embargo, para la conversion total de 1-butanol a CO, y H,O, existe una diferencia de
200°C. Esta diferencia se debe a que existe en el sistema catalitico un aumento brusco en la conversion,
a 180°C. Este incremento en la conversion de oxidacion es referido en la literatura con su término en

inglés light-off (Zwinkels, 1993).

En los catalizadores que contienen ceria se observa que la temperatura a la cual sucede el aumento de la
conversion de 1-butanol disminuye. Se puede apreciar en la figura 5.12.2, que existe una relacion de
proporcionalidad entre la cantidad de ceria en el catalizador y la temperatura a la cual sucede el cambio
de la pendiente en la curva de conversion. Las temperaturas para 50% de conversion en Pt°/A, Pt/AC2
y Pt®/ACS5 son 182, 173 y 166°C, y la conversion total se presenta a 200, 195 y 190°C, respectivamente.
Por tanto, en el intervalo de conversiones altas, entre mayor contenido de ceria tiene el catalizador

aumenta la actividad en la reaccion de combustion de 1-butanol.

En la figura 5.12.3 se presenta la comparacion entre los catalizadores preparados en las diferentes rutas

de sintesis propuestas en este estudio. Se observa que el material Pt®/AC5 presenta el incremento de
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conversion (light-off) a 16°C menos que el material Pt®/AC5-B, y que la conversion total se presenta

con 10°C de diferencia favorable al primero.
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Figura 5.12.1. Combustion de 1-butanol en dos sistemas: reacciones homogénea y catalitica.
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Combustion de tolueno
Se realizaron las reacciones de oxidacion total de tolueno sobre los cuatro catalizadores reducidos con
H,. Todas las muestras presentaron actividad desde los 120°C, pero el incremento de la conversion se
presentd hasta después de los 250°C, que resulté muy elevado comparado con el obtenido para la
combustion de 1-butanol. Lo anterior nos indica la mayor dificultad que presenta la oxidacion profunda
de una molécula como la del tolueno con respecto a la del 1-butanol. Los productos de la combustion

de tolueno fueron CO; y H,O.

Los catalizadores que contienen ceria, de igual manera que con la combustion de I-butanol,
disminuyen la temperatura a la cual sucede el aumento de la conversion (ligth-off) de tolueno. Sin
embargo, la cantidad de ceria en el soporte no es proporcional al cambio de la pendiente en la curva de
conversion. En la figura 5.12.4 se observa que para la combustion de tolueno, el catalizador Pt/AC2
resulta ser mas activo que los catalizadores Pt/A y Pt/ACS5 (éste no aparece en la grafica), quedando

éste intermedio entre los otros dos.

En la figura 5.12.5 se presentan las conversiones de la combustion de tolueno sobre los catalizadores
Pt/A y Pt/AC5-B. Se observa que la actividad del material con 5% peso de ceria, preparado por el
método B, es menos activo que los materiales preparados por el método A, incluso que el platino

soportado en alimina.
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6. DISCUSION

En esta seccion se presenta la discusion de los resultados obtenidos por la caracterizacion fisico-
quimica de los materiales sintetizados: soportes obtenidos por el método sol-gel y catalizadores de
platino soportado; ademds se muestra la evaluacion catalitica de éstos en la combustion de COV y, la
deshidrogenacion y deshidratacion de alcoholes. Los diferentes resultados se pueden agrupar en varias
formas, pero en esencia se presentan en tres bloques principales: 1) la caracterizacion de los soportes,
donde se muestra que las propiedades texturales, estructurales y superficiales, asi como el
comportamiento térmico, son funcidon de la temperatura de calcinacion, la ruta sol-gel de sintesis y la
cantidad de ceria presente en el material; 2) la caracterizacion de los catalizadores, donde se observa
que las propiedades superficiales dependen del método de preparacion, la cantidad de ceria y, las
condiciones oxidativas o reductoras del pretratamiento en los materiales; y 3) las evaluaciones
cataliticas en la oxidacion total de butanol y tolueno en los catalizadores de platino soportado, que se

presentan en funcion de la cantidad de ceria y el método de preparacion de los soportes.

6.1. Sintesis y caracterizacion de los soportes.
Comportamiento Térmico
El comportamiento térmico de los materiales se analiz6 mediante las técnicas de DTA y TGA-DTG, las
cuales se presentan en la seccion 5.1. Para los materiales sintetizados por el método A se observan
cuatro regiones de pérdida de masa que, en conjunto con los procesos térmicos que se aprecian en el
DTA, se pueden explicar de la siguiente manera:
1. La pérdida de peso entre 22 y 175°C que se observa en el TGA-DTG, y que coincide con el pico
endotérmico en el DTA, se atribuye a la desorcion de agua y organicos fisicamente adsorbidos;
esto es, se necesita energia para la eliminacion de los solventes remanentes, que a su vez causa una

pérdida de masa en el material.
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2. La desorcion de las moléculas de agua quimisorbidas y la combustion de hidrocarburos se observa
en el DTG entre los 175 y 275°C; este proceso se observa como un pico exotérmico en el DTA,
debido principalmente a la combustion de organicos. Estos dos primeros procesos coinciden con
los que reportan para alimina y alimina-titania en bajas concentraciones de TiO,, Montoya y col.
(1994), Pérez (1997) y Escobar y col. (2000).

3. La pérdida de peso que se observa en el TGA-DTA entre 275 y 475°C, se produce por la
deshidroxilacion de la muestra durante la transformacion de oxihidroxido en 6xido, lo cual
coincide con lo reportado por Wang y col. (1999) y Pérez (1997); sin embargo, los primeros
autores no presentan otra técnica que corrobore su hipotesis, y en el segundo caso, en el DTA que
presenta no aparece la sefal endotérmica correspondiente. En los DTA de este trabajo se observa la
existencia de un segundo proceso de combustion de hidrocarburos, que probablemente oculte la
sefial del pico endotérmico correspondiente a la pérdida de agua estructural, ya que en este
intervalo de temperaturas s6lo se observa un pico exotérmico.

4. El cuarto proceso comienza a partir de los 475°C en el DTA, y se manifiesta con un pico
exotérmico, que presenta su maximo a 500°C y continda hasta los 600°C. Este pico no se asocia
con una pérdida considerable de masa en el TGA-DTG, con respecto a los procesos anteriores, y se
puede atribuir a la conformacion estructural hacia y-alimina. Cabe mencionar que ninguno de los

autores anteriormente citados presentan esta sefial exotérmica en los DTA de sus materiales.

La similitud entre los analisis térmicos de las muestras obtenidas por el método A, con o sin contenido
de ceria, da un primer indicio de una buena incorporacion de CeO,, ya que no se presentan otros
procesos de transformacion estructural. Después de los 600°C, las muestras permanecen estables, es
decir, no presentan una pérdida de masa considerable, ademas de que no existen procesos térmicos

diferenciales.
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En las Figuras 5.1.3 y 5.1.4 se observa que entre los precursores AC5 y AC5-B existen diferencias en la
exotermicidad de los procesos de combustion. Ello indica notables diferencias en el contenido de
organicos presentes en las estructuras de los materiales secos. Lo anterior se puede entender si se
considera que existen dos diferencias entre los métodos A y B del proceso sol-gel:

1. La primera consiste en la velocidad de hidrélisis y policondensacion (la formacion del sol y del
gel, respectivamente), ya que se utilizaron diferentes catalizadores de sintesis. En Brinker y
Scherer (1990), se menciona que la ruta acida incremente la velocidad de hidrélisis, debido a una
protonacion de los alcoxidos con carga negativa, mientras que las condiciones alcalinas producen
nucledfilos fuertes (mediante la desprotonacion de los ligandos hidroxo) en la parte media de las
cadenas, por lo que disminuye la velocidad de hidrélisis e incrementa la policondensacion,
generando materiales mas compactos, con especies altamente ramificadas.

2. La adicién de ceria en ambos fue del todo diferente. Mientras en el método A, la sal de cerio
disuelta en isopropanol se adicion6 en forma de goteo al TSBA en el mismo solvente, en el método

B, esta sal fue disuelta en el solvente antes de agregar el TSBA al reactor.

Debido a que la ruta basica aumenta la velocidad de formacion del gel, el material sintetizado por esta
ruta puede tener mayor cantidad de hidrocarburos atrapados dentro de la estructura, por lo que presenta
una sefal en un intervalo mas amplio de temperatura que oculta las sefiales de los procesos que se
observan en la ruta 4cida del proceso sol-gel. Ademas, se forman particulas mas grandes en la ruta
basica en comparacién con la acida, debido a que la sal de cerio tiene agua de coordinacién que
provoca la hidrolisis en la vecindad de la sal disuelta, lo que también influye en la exotermicidad del
material, ya que aparte de la mayor cantidad de orgénicos, existe materia inorganica proveniente del

precursor de cerio.
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Propiedades Texturales
Todos las materiales fueron calcinados a 300, 700 y 1000°C, para determinar la influencia de la
temperatura en las propiedades texturales de los soportes. En la Figura 5.2 se observa que los cuatro
materiales presentan el mismo comportamiento de las areas superficiales en funcion de la temperatura
de calcinacion. Las areas que se obtienen después de la calcinacion a 700°C no varian
significativamente con las de 300°C, ademés de que tienen valores elevados de entre 250-380 m*/g;
resulta interesante el hecho de que se conserve casi la misma area superficial después de los diversos
procesos exotérmicos que se presentan entre 200 y 600°C. Una posible explicacion del poco sinterizado
entre 300 a 700°C es, que a 300°C, sucede el primer y mayor pico exotérmico (el cual se explica en los
parrafos anteriores mediante DTA) que aporta la mayor parte del sinterizado en el precursor inicial, por
lo que, al calcinarse la muestra a 700°C, se obtienen areas superficiales relativamente cercanas. Al
calcinarse las muestras a 1000°C por 4 h, se observa una pérdida de mas del 50% en las areas
superficiales con respecto a las anteriores; sin embargo, las muestras calcinadas a 1000°C presentan
areas de 100-150 m?/g, las cuales resultaron elevadas para esas condiciones. Estos valores de las areas
son del orden de magnitud de las reportadas para aliminas termoestables con altas areas superficiales,
que se obtienen con la impregnacion de agentes estabilizadores (e.g. BaO, La,O; y SrO) y/o por la
utilizacion de agentes complejantes durante la sintesis (Mazukimi y col., 1991). Cabe destacar, empero,
que el comportamiento de las areas de las muestras de este trabajo, en funcioén de la temperatura, es
independiente de la adicion de ceria y el método de preparacion; es decir, ni la ceria presente en los
materiales, ni las diferencias en la ruta de sintesis modifican el comportamiento observado para
alimina en la Figura 5.2, ya que las demas muestras tienen el mismo comportamiento de las areas

superficiales en funcion de la temperatura de calcinacion.

La muestra A, calcinada a 700°C, present6 un area superficial de 350 m*/g, que es del orden reportado

para aluminas de alta area superficial reportadas por Pérez (1997), Escobar (2000), y Mizukami y col.
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(1991). La adicidén de ceria produce en los soportes de alimina, empero, una disminucién de las areas
superficiales cuando se preparan 6xidos mixtos por el método A. Existen dos posibles explicaciones a
lo anterior: a) la ceria per se ofrece areas superficiales menores a las de alimina (Yao y Yao, 1984 y
Rogemond y col., 1997), y b) se ha reportado, con el mismo proceso de sintesis sol-gel, que diversos
materiales presentan una disminucion de las areas superficiales al formarse oxidos mixtos con
pequenias concentraciones de uno de los 6xidos (ALLO-TiO,, 98-2%, Escobar, 2000; ZrO,-TiO; y TiO,-
710y, 98-2 %, Pérez y col., 1996), con respecto a la presentada por los 6xidos puros. No se descarta la
posibilidad de una influencia conjunta de los dos sucesos descritos arriba en la disminucion de las

areas de los materiales AC2 y ACS5, con respecto a la alimina pura.

Con respecto a las isotermas de adsorcidon-desorcion, no se observan diferencias en éstas para los cuatro
materiales calcinados a 700°C. Las histéresis que presentan las isotermas son del tipo IV, de acuerdo
con la clasificacion hecha por de Boer en 1958, que corresponden a materiales mesoporosos. Dichas
histéresis se asocian con el proceso secundario de condensacion capilar, en el que se completa el
llenado de poros a una relacion de presiones p/p, < 1, donde se suponen poros de geometria cilindrica

abiertos por un extremo (Thomas y Thomas, 1997).

Las distribuciones de didmetro de poro realizadas por el método propuesto por Barret, Joyner y
Hallenda, corroboran lo senalado por las isotermas de adsorcion. Las distribuciones obtenidas con el
brazo tanto de adsorcion como de desorcion muestran una amplio intervalo de didmetros de poro que se
encuentran en un conjunto unimodal, cuyo didmetro de poro mas probable se presenta entre los 100 y
150 A. Ello que indica, al igual que las isotermas, la obtencién de materiales mesoporosos. Las graficas

BJH nos indican ademas, la presencia de macroporos (poros > 500 A).
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Los materiales calcinados a 700°C presentan diametros de poro promedio (Dp.y) arriba de los150 A. En
los materiales que contienen ceria, se observa un aumento en los Dp,, de 158 a 192 A; por otro lado, el
material sintetizado por la ruta basica, presenta un Dp,, muy cercano al de la alimina del método A
(155 vs. 158 A). Estos soportes, con Dp,, elevados, se pueden utilizar en reacciones que impliquen

moléculas grandes o con impedimentos estéricos, como las que existen en la gran variedad de COV.

Los volimenes de poro (Vp) de los soportes calcinados a 700°C también resultaron elevados, ya que se
encuentran en el intervalo de 1.2-1.5 cm’/g. En el método A, el soporte que contiene 5% de ceria
disminuye el Vp (1.2 cm’/g) con respecto al de la alimina pura (1.4 cm’/g). El material obtenido por el
método B es el que presenta el mayor valor para el Vp y, como en el caso de las areas superficiales, se
acerca al valor obtenido para alimina, no asi al de su analogo, el material AC5. Ademads, todos los
materiales presentaron volamenes de poro y areas superficiales de 1 cm’/g y 100-150 m*/g después de
ser calcinados a 1000°C. Estos soportes sintetizados por sol-gel se pueden utilizar para combustion a

altas temperaturas en conjunto con una fase activa del tipo 6xido metdlico que resista el sinterizado.

Los distintos valores de las propiedades texturales del material de AC5-B con respecto al material ACS,
es un efecto del método de preparacion. El material obtenido por el método B, presenta volumen de
poro y area superficial con valores superiores a la de su analoga preparada por el método A, incluso
ligeramente superiores a la muestra de alimina pura. Escobar y col. (2000) reportan que las areas de
los 6xidos mixtos de alimina-titania (con mayor contenido de aliimina) son mayores utilizando
NH4OH como catalizador de la sintesis, en comparacion con las obtenidas con HNO;. La ruta de
sintesis, por tanto, influye en la incorporacion de la ceria en la matriz de la alimina, dando como

resultado propiedades texturales diferentes en los materiales.
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Los analisis de DRX para los precursores nos indican la presencia de materiales amorfos y/o
microcristalinos. Se sabe que para obtener la fase y-alumina, se debe obtener, invariablemente, la fase
boehmita en el precursor. Lo anterior es importante para diferenciar la fase y de la n-alimina, ya que
presentan patrones de difraccidn muy cercanos entre si; en ese sentido, la fase boehmita y bayerita son
los precursores para la formacion de las fases y y m-alumina, respectivamente. En este trabajo, s6lo el
material AC5-B presenta la formacion de boehmita que, aunque es de baja cristalinidad, es evidente por
la técnica de DRX. Los materiales formados en medio acido, no presentan evidencias contundentes de
la formaciéon de boehmita. Sin embargo, debido a que el proceso sol-gel en sus diferentes vertientes ha
sido utilizado para la formacion de y-alimina, y ademas, que los DTA-TGA son diferentes para los
reportados la formacion de bayerita (Viveros y col., 1995) y similares a los de la boehmita (Montoya y

col., 1996), es posible pensar en la formacion de y en vez de n-alimina.

Los difractogramas de DRX para los cuatro materiales calcinados a 700°C se presentan como
materiales amorfos, sin trazas de fase cristalina alguna, ain cuando mediante los andlisis térmicos se
observan los dos procesos que se requieren para la transformacion de bohemita en y-alimina: la
deshidroxilacién y la conformacién estructural, que se presentan entre 245-600°C. Es decir, los
materiales no presentan cristalinidad hacia y-alimina atn cuando ya han sucedido los procesos
térmicos para su conformacion. La baja cristalinidad de los precursores y de los soportes calcinados a
700°C se puede atribuir a que los cristales son demasiado pequefios e imperfectos, dando como
resultado bandas amplias y difusas en los difractogramas; esto es, los materiales pudieran tener
estructura cristalina y-alimina a 700°C, pero ésta no se detecta posiblemente por la obtencién de

particulas menores de 5 nm.
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Los materiales calcinados a 1000°C, presenta en todos los casos la fase y-alimina con baja
cristalinidad. Con base a lo descrito en los parrafos anteriores, se puede decir que esta fase cristalina se
pudo detectar debido a la pérdida de area superficial, es decir, el material se sinteriza debido al
tratamiento térmico extremo, y por tanto, las particulas se aglomeran y forman cristales mas grandes

que resultan detectables por DRX.

Si comparamos los materiales calcinados a 700°C y 1000°C, con 5% de ceria, y preparados por
diferentes métodos, observamos una diferencia fundamental: en la Figura 5.3.3, el material AC5 pasa
de estructura amorfa a 700°C, a y-alimina a 1000°C, donde no se detecta la presencia de CeO,,
mientras que en la figura 5.3.4 correspondiente al material AC5-B, se muestra ademas de la presencia
de y-alimina en el material calcinado a 1000°C, trazas correspondientes a CeO,. Es claro que en las
muestras AC2 y ACS5 la fase y-alimina se estabiliza hasta los 1000°C, lo que hace evidente la
interaccion de los cationes de cerio con la matriz de alimina. El difractograma para el material AC5-B
calcinado a 1000°C, indica, ademas de la conformacién estructural de la y-alimina, la presencia de
CeO;. Lo anterior puede explicarse de la siguiente manera:

1. Debido a las modificaciones descritas para el proceso sol-gel, se generan conglomerados de CeO,
que no llegan a formar parte de la estructura de la alimina, es decir, existe una segregacion de ceria
en alimina desde la sintesis. Por tanto, la presencia de ceria se pudo detectar hasta que tuvo lugar
una disminucion brusca del area superficial, formandose cristales de ceria mas grandes, de manera
que se pudieron detectar por DRX.

2. Laposible migracion de ceria de la matriz de la alimina a temperaturas altas.

En el TGA de la muestra AC5-B (Fig. 5.1.4.a) se manifiesta una pérdida de masa entre 800 y 1000°C.

Esto se puede atribuir a que, en la migracion de la ceria en la matriz principal, desprenda oxigenos de
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su anterior estado de coordinacion estructural, lo cual se manifiesta con una pérdida de masa. Sin
embargo, no se descarta que exista tanto la migracion de ceria de la estructura a altas temperaturas, y
ademads, una pobre incorporacion de la ceria por el método B. Es posible que existan fracciones de
ceria incorporada a la matriz de la alimina, pero que también parte de esta se encuentre mezclada y/o
segregada desde la sintesis. En ese sentido, la pérdida de masa mencionada, se puede atribuir a la
remocion de oxigeno de la ceria mezclada fisicamente, debido a su alta labilidad para absorber y

desprender oxigeno.

Con base a los resultados discutidos en los parrafos anteriores, se puntualiza que los materiales
calcinados a 700°C ofrecen propiedades texturales, estructurales y comportamiento térmico adecuados
para ser utilizados como soportes de la fase activa (en este caso platino) de la combustion catalitica de
hidrocarburos volatiles. Esto es, los materiales a 700°C ofrecen una area superficial elevada, no existe
una pérdida de masa apreciable y no se producen cambios estructurales, por lo que pueden resistir las
condiciones de reaccion catalitica, que oscilan entre los 120 y 400°C para este trabajo. En adelante, al

mencionar soportes, se referird a los materiales calcinados a 700°C.

Para el caso de la espectroscopia IR, se muestran las vibraciones de algunos de los enlaces en la
superficie de la alimina, principalmente de los grupos hidroxilo, que se reportan en la seccion 5.4 de
resultados. Se observa la presencia de iones OH en la superficie de los materiales, a pesar de haber
sido calcinados a 700°C, donde la deshidroxilacién ya se ha llevado a cabo. Sin embargo, la alimina
tiene la capacidad de recuperar y retener una gran cantidad de iones OH. Debido a esta retencion de
grupos hidroxilo, los materiales siguen perdiendo peso después de los 600°C, atn cuando ya han
sucedido los procesos térmicos mas relevantes. Por tanto, la pérdida ligera de peso que se observa en
TGA se atribuye a la desorcion de los grupos OHs, que de acuerdo con Wang y col. (1999), se

incorporan en la alimina ocupando vacancias en los sitios octaédricos.
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En los materiales que contienen ceria, no se descarta la posibilidad de que los OHs se incorporen tanto
en alimina como en ceria. Los 6xidos mixtos de alimina ceria presentan, aparte de las bandas de
vibraciones observadas para la alimina, un pico a 2347 cm™ correspondiente a las vibraciones de CO,.
Rogemond y col. (1995) encontraron que la adsorcion de CO; sobre los grupos hidroxilo de la alimina
forman especies hidrogenocarbonadas, las cuales presentan una banda de adsorcion de 1235 cm™ por
FTIR, por lo que se descarta, en este trabajo, que las moléculas de CO, sean adsorbidas en alimina, ya
que no se observa ninguna sefial, con ese nimero de onda, en los espectros de las muestras A y AC2.
Por otro lado, Sharma y col. (2000) encontraron evidencias de oxidacion de ceria por CO,, por lo que
esta molécula pudo ser adsorbida del medio ambiente por la ceria superficial en el soporte. En ese
sentido, la adsorcion de CO, ambiental en la superficie de la muestra AC2, estd influenciada

fuertemente por la presencia de ceria en el soporte.

Se conoce que en las reacciones de 2-propanol, la formacion de propileno y DIPE se produce en sitios
acidos (Lewis y Bronsted) y que la produccion de acetona requiere tanto sitios adcidos como basicos
(Rekoske y Barteau, 1997). Los cuatro soportes utilizados presentaron la formacion unica hacia
propileno en un intervalo de temperatura de 150-250°C, lo cual indica la presencia de sitios acidos. La
ausencia de formacion de acetona indica que no existen sitios basicos o que, de llegar a existir éstos, no
tienen la suficiente fuerza para dirigir la reaccion hacia la deshidrogenacion de 2-propanol. Lo anterior
estd de acuerdo con lo reportado por Pérez y Viveros (1998) y en Tanabe y col. (1989), que reportan a
la alimina como una superficie con sitios acidos, que corresponden al mecanismo de deshidratacion de

alcoholes tipo E;.

Los 6xidos mixtos de Al,03-CeO, presentan actividades menores a las de la alimina, en las reacciones

de 2-propanol. Esto se puede atribuir a que: a) la ceria aporte menor cantidad de sitios acidos que la
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alimina en la superficie, y b) la ceria sea incorporada en sitios de acidez de la alimina. Es posible que
sea efecto de los dos sucesos, ya que éstos no se contraponen y, en la tabla 5.2, se puede ver un
decremento en el comportamiento 4cido de los soportes en funcion del contenido de ceria. Una
explicacion mas detallada del inciso b) se da mas adelante, junto con la explicacion de la formacion de

O0xidos mixtos.

Los valores de la energia de activacion de la deshidratacion de alcoholes de los materiales que
contienen ceria, comparados con los de alumina, varian ligeramente, lo que indica que la cantidad de
ceria adicionada al soporte no promueve cambios en los mecanismos de reaccion en la superficie, de tal

manera que solo incide en la disminucion de actividad para la deshidratacion del 2-propanol.

En las reacciones de deshidratacion de 1-butanol, se corrobora la presencia de sitios 4cidos en la
alimina, cuya actividad catalitica se ve disminuida conforme se adiciona ceria en el soporte. También,
se descarta la presencia de sitios basicos, debido a la ausencia de butanona como producto de la
deshidrogenacion del 1-butanol. Por ltimo, los valores de las energias de activacion son cercanos, lo
que sugiere que los mecanismos de deshidratacion de los alcoholes son similares en los soportes
sintetizados. La actividad catalitica, al igual que en 2-propanol, se ve disminuida al formarse 6xidos

mixtos de alimina-ceria.

En este trabajo, al referirse a la formacion de 6xido mixto se aplica la definicion de Miller y Ko (1997),
que proponen que los 6xidos mixtos son aquellos que se aproximan a la homogeneidad en todo el seno
del material, a escala molecular. Para el caso de las propiedades acidas, en Tanabe y col. (1989) se
presentan una extension de las hipotesis de Thomas, la cual formaliza las reglas para determinar la
posible generacion de sitios acidos (Lewis y Bronsted) con base a las coordinaciones en los 6xidos

mixtos. Tanabe postula que: 1) los cationes mantienen el nimero de coordinacion que poseen en el
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6xido simple y 2) el oxigeno asume el nimero de coordinacion que tiene en el 6xido de mayor
contenido en el material. De acuerdo con las reglas, la generacion de acidez es causada por un exceso

de carga positiva o negativa en la estructura modelo de un 6xido mixto.

En este trabajo se sintetizaron 6xidos mixtos de aluminio y cerio, con mayor contenido de alimina,
que se representan por Al,O3-CeO,. En una estructura de Al,03-CeQO,, los nimeros de coordinacion
de los cationes en los 6xidos simples son de 8 para alimina y 6 para cerio y éstos se mantienen en la
formacion del 6xido mixto, de acuerdo a lo descrito en el parrafo anterior. Para obtener el numero de
coordinacién del oxigeno, se divide la valencia entre el nimero de coordinacion de Al (mayor
proporcion), lo cual da una distribucion de carga de +3/6 en cada oxigeno, de lo que se deriva que el
numero de coordinacion del oxigeno en el 6xido mixto es de 4, para completar su valencia —2. Asi, la
distribucion de carga de la ceria es de 4/8 y, debido a que la ceria tiene valencia de +4, la distribucion
de carga del oxigeno es de 4/8; por tanto, la diferencia de carga es igual con cero. En este caso, no
existe generacion de acidez Lewis o Bronsted, al formarse el 6xido mixto Al,03;-CeO,, con mayor

contenido de alimina.

Por lo tanto, los materiales que contienen ceria disminuyen los valores de sus propiedades superficiales
y texturales, lo cual es mas evidente en los materiales sintetizados por el método A; en el caso de area 'y
acidez superficiales, la posible incorporaciéon de la ceria en los sitios activos o las vacancias que
generan acidez y areas elevadas, disminuye dichas propiedades. El material AC5-B, que presenta estas
propiedades mds cercanas a las que ofrece la alumina, nos indica una incorporacion pobre de la ceria

sobre la matriz de la alimina.
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6.2. Caracterizacion de los catalizadores
El 6xido de platino (presente en los catalizadores calcinados) presenta un efecto contrario al descrito
para la ceria, ya que promueve la disminucién de las energias de activacion y aumenta las tasas de
deshidratacion en la reaccion de 2-propanol. Se puede pensar que el 6xido de platino participa en los
mecanismos de reaccion aportando sitios acidos, pero también puede ser un efecto de su naturaleza

electronica la que promueva la deshidratacion del alcohol.

El platino en fase metélica, por su naturaleza de metal de transicion, tiene la capacidad deshidrogenante
e hidrogenante (Cotton y Wilkinson, 1976). Es por esto, que en la reaccion de 2-propanol los materiales
reducidos promueven alta selectividad hacia la formacion de acetona. Esta selectividad se incrementa
en los materiales que contienen ceria debido a que, como se explico para los soportes, ésta disminuye la

actividad hacia la formacion de propileno.

En la reacciéon de 2-propanol, los materiales reducidos presentan la produccién de acetona a

temperaturas bajas, y a medida que ésta aumenta sucede un cambio brusco de selectividad alta de

acetona a propileno, en el rango de 240-280°C, resultado que podria explicarse mediante la siguientes
hipotesis:

1. Podria suponerse la re-oxidacion del platino a esa temperatura producido por el desprendimiento
de oxigeno de las moléculas oxigenadas (e.g. 2-propanol y acetona) presentes en la reaccion.

2. Es posible que el cambio de selectividad en la produccion de acetona sea efecto unico del
mecanismo de reaccion. Gallardo-Amores y col. (1999) encontraron que la oxidacion de 2-
propanol en Mn3O4 produce casi exclusivamente acetona hasta los 240°C, con pequenas cantidades
de acetaldehido, acido acético y propileno y, que a altas temperaturas la selectividad hacia acetona

cae rapidamente a cero, mientras la selectividad a CO, crece a mas del 95% a 260°C. Ellos
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también detectaron el decaimiento de la selectividad hacia acetona desde 100% hasta cero,
mientras incrementa la produccion de propileno, para la oxidacion del alcohol en Mn-TiO,.

3. Debido a que el platino reducido sufre una desactivacion, ésta puede atribuirse a la quimisorcion
de compuestos oxigenados en la superficie de platino. Se ha reportado que la secuencia de reaccion
para la descomposicion de alcoholes en los metales del grupo del platino (Mavrikakis y Barteau,
1998), involucran la formaciéon de un alcéxido intermediario via la eliminacion del hidrégeno del
grupo hidroxilo, seguido de una sustraccion de a-H que conduce a un intermediario aldehido
ligado a la superficie, ya sea por los atomos de carbono y oxigeno de la funcion carbonilo, o sélo
el atomo de oxigeno. La primera forma se designa como conformacion n*(C,0), y la segunda
como conformacién n'(0). Por tanto, es posible que se presente al menos una de estas dos formas

de adsorcion de oxigenados sobre la superficie del platino soportado.

Para dilucidar entre las tres hipdtesis, se realizaron dos experimentos:

a) El catalizador reducido se utilizd en la descomposicion de 2-propanol, y se llevo arriba de la
temperatura donde cambia la selectividad (i.e. 300°C); después, se prob6 en la descomposicion del
2-propanol a temperaturas mas bajas (200°C), donde el material era muy activo para la produccion
de acetona. Sin embargo, a esta temperatura se detectd esencialmente propileno y pequefias trazas
de acetona, es decir, el material habia perdido su capacidad deshidrogenante.

b) Al catalizador que fue utilizado en la reaccion, se le hizo pasar N, a 500°C; una vez limpio el
material, se prob6 en la descomposicion del 2-propanol, presentando actividad ligeramente menor
que el material fresco.

Con lo observado en el experimento b), y como se sabe que el platino soportado en alimina se re-oxida

a temperaturas mayores de 500°C, se descarta automaticamente la hipdtesis 1.
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Con el experimento del inciso a), se descarta que el cambio de selectividad se deba solamente a los
mecanismos de reaccion a esa temperatura (hipdtesis 2) y, junto con el experimento del inciso b), se
fortalece el argumento de que un producto oxigenado se adsorbe en la superficie del platino (hipotesis

3), ya que puede ser removido al limpiar el catalizador con flujo de Ny a 500°C.

La adsorcion de estos compuestos se corrobora mediante IR (figura 5.9.3), con la aparicion de dos
bandas débiles en 2926 y 2852 cm’™', que se atribuyen a las vibraciones asimétricas de los enlaces C-H
que, en este caso, corresponde a los organicos adsorbidos en el platino. Ademas, existe la evidencia de
la aparicién de un pico cromatografico en el mismo tiempo de retencion del propileno, que de ser
identificado, podria dar los elementos para saber cual compuesto se estd produciendo a partir de la
temperatura donde se observa la desactivacion del platino, y poder dilucidar tanto el mecanismo como
el compuesto adsorbido. Este compuesto podria ser cualquier derivado oxigenado del 2-propanol (e.g.

propanaldehido) que tenga un tiempo de retencién muy cercano al del propileno.

En los catalizadores que contienen ceria, se desplaza la temperatura a la cual se desactiva el Pt® (ver
figura 6.2.1), debido a que promueve la disminucién de propileno, asi como a su funcidén de retener
oxigeno, compitiendo con el platino en la adsorcion de los oxigenos presentes en los compuestos

intermediarios de la reaccion.

El material Pt°/AC5- B no presenta un desplazamiento tan evidente como el descrito para la muestra
Pt°/ACS5 (ver figura 6.2.2) y su comportamiento se acerca mas al de platino sobre alimina. Como se
menciona en la seccion 6.1, la ceria de este material no logra una buena interaccioén con la red de la

alimina, por lo que tiene una participacion débil en los procesos de reaccion en la superficie.
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En la literatura se encuentran diferentes perfiles para la reduccion de catalizadores de platino soportado
en alumina. Se han reportado perfiles de TPR que contienen una sola banda de reduccion de platino: a)
a 320°C, atribuida por Rogemond y col. (1997) a la reduccion de PtO, lo cual fue validado por XPS; y
b) a 130°C, atribuida por Shyu y Otto (1989) a la reduccion de particulas grandes de PtO,, para un

catalizador con alto contenido de platino (10% peso).

Mucho investigadores han encontrado dos bandas de consumo para la reduccion de platino soportado
en alimina: a) Prestvik y col. (1988) encontraron dos picos de reduccion a 300 y 400°C, y las
atribuyeron a la reduccion de Pt™; b) Malet y col. (1989) reportaron las bandas a 300 y 450°C
correspondientes a la reduccion de Pt™ a Pt’ en catalizadores con precursores clorados y, para
catalizadores libres de cloro los picos se presentaron a 280 y 430°C, pero la reduccion fue de Pt™ a Pt’;
c¢) Laiyuan y col. (1994) encontraron los picos de reduccion a 300 y 435°C en catalizadores con 0.5%
Pt/Al,03; d) Pitchon y col. (1996) reporta los picos a 150 y 270°C, y los atribuye a la reduccion de

particulas de PtO, y a PtO disperso en el soporte, respectivamente.

Conviene mencionar que los catalizadores obtenidos en este trabajo fueron preparados con precursores
de cloruro. En este sentido, Lieske y col. (1983) mostraron, utilizando la técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis, que los catalizadores formados a partir de la impregancion de H,PtClg en
alimina forman cloruros en la superficie después de ser calcinados. La oxidacion a 300°C resulta en la
formacion de especies (PtIV(OH)XCIy)S, mientras que la calcinacion a 500°C produce especies
(PtIVOXCIy)S. Las temperaturas de reduccion para estos complejos superficiales fueron de 260 y 290°C,

respectivamente.
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En resumen, generalmente se reporta para Pt/Al,O; calcinado a 500°C, un pico de reduccion a 300°C y
un pico/hombro adicional a los 450°C. El perfil para la muestra de Pt/Al,Os resulta consistente con los
reportados con dos bandas de consumo de Hj, presentando ademas, una pequefia sefial a 150°C. Este
primer pico, se atribuye a la reduccion de particulas grandes, tal vez de PtO,, con poca interaccién con
la alimina. El segundo pico correlaciona bien con la reduccion del complejo (P‘[IVOXCIY)S reportada por
Lieske y col. El hombro que aparece enseguida del pico principal, se atribuye a la reduccion de las

especies de Pt que tienen una interaccién mas fuerte con el soporte.

Como se observa en la figura 6.2.3, el perfil de TPR para la muestra Pt/ACS5 presenta el mismo
comportamiento para la reduccion de las especies de Pt; sin embargo, el segundo pico tiene una mayor
intensidad que el de Pt/A. Esto se debe a que el platino y la ceria se reducen simultdneamente,
presentando una sola banda de reduccion en estos dos materiales, lo que coincide con los resultados de
Rogemond y col. (1997), que encontraron que el platino promueve la reduccion de la ceria a menores
temperaturas (416°C) en el sistema Pt/Al,03-CeQ,, ya que el sistema Al,03-CeO, presenta el pico de
reduccion de ceria a 588°C. Se descarta la posibilidad de que la diferencia de consumo de H; se deba a
la carga del platino, ya que se ha reportado que los materiales con mayor contenido de platino se
reducen a menores temperaturas, lo que es contrario a nuestros resultados de la reduccién con el

catalizador que contiene ceria.

Se observa también una disminucion de la intensidad en el tercer pico/hombro (el de alta temperatura)
en el perfil de TPR de la muestra Pt/ACS debida a una interaccion preferencial que tiene el platino con
la ceria, en comparacion con la alimina. Este hombro corresponde a la interaccion mas fuerte del
platino con el soporte, y dado que se tiene una disminucidn en la muestra con soporte alimina-ceria, se
puede pensar que la interaccion platino-soporte disminuye con la interaccion de la ceria con la

aliimina.
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Figura 6.3.3. Perfiles de TPR para las muestras Pt/A y Pt/ACS5

6.3 Actividad Catalitica en la Combustion de 1-Butanol y Tolueno

En las reacciones de combustion de 1-butanol, se observa que los materiales que contienen ceria

disminuyen el encendido de la reaccion (light-off). Lo anterior genera dos posibles explicaciones:

1y

2)

La capacidad de la ceria de almacenar y desprender oxigeno influye en la temperatura a la cual
sucede el aumento de la tasa de reaccion. Es posible que el oxigeno de la superficie en la ceria
participe en el mecanismo de la combustion del alcohol, por lo que cambia el comportamiento
catalitico al disminuir las temperaturas de aumento de actividad y conversion total. Hay que
recordar que el mecanismo para la combustion implica el oxigeno tanto de la superficie, como el de
la red (Zwinkels, 1993); en el caso de los materiales que contienen ceria, ésta podria favorecer la
cantidad de oxigenos reactivos para la oxidacion catalitica del hidrocarburo.

Debido a que la interaccion del platino con la alimina es mas fuerte que con el soporte mixto, la
actividad catalitica del catalizador de Pt/A disminuye con respecto a la de Pt/ACS5, fortaleciendo la

hipotesis presentada en la discusion de TPR. Esto es, debido a una interaccion fuerte de la alimina
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con la ceria, se disminuye la interaccion del soporte del 6xido mixto con el platino, promoviendo

una mayor actividad del platino en la superficie catalitica.

Es importante destacar que ambas hipotesis satisfacen la explicacion de los resultados, y que no se

tienen elementos para dilucidar entre ellas.

Los resultados para la combustion de tolueno muestran, también, que los materiales que contienen ceria
disminuyen las temperaturas de incremento de actividad (light-off) para conversiones altas. Sin
embargo, la cantidad de ceria no resulté proporcional al aumento de actividad catalitica mencionado.
Es evidente que el tolueno presenta una gran dificultad para su oxidacidon profunda con respecto al 1-
butanol; esto se debe a que el butanol es una molécula mas ligera (C4 vs. C7) y, ademas, estd oxigenada,
lo que contribuye a la combustion. Aun cuando se han reportado temperaturas de oxidacion cercanas
entre butanol y benceno, cabe mencionar que el tolueno es una molécula con mayor complejidad

estructural que el benceno, que resulta ser un anillo plano.

El efecto producido por la ceria en disminuir la temperatura en el incremento de la pendiente de
reaccion, puede ser aprovechado para la eliminacion catalitica de compuestos organicos volatiles, ya
que reduce la energia requerida para eliminar el 95 % de los hidrocarburos. Otra aplicacion seria en la
combustion automotriz, sobre todo en el encendido del motor, donde la temperatura es baja y la

combustion de hidrocarburos es deficiente.
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CONCLUSIONES

La discusion de los resultados para la caracterizacion de los materiales de Al,O3-CeO; con 0, 2 y 5% de

peso en ceria, y sintetizados por la ruta 4cida del proceso sol-gel, nos lleva a las siguientes

conclusiones:

Todos los materiales tienen un comportamiento térmico similar, esto es, presentan los mismos
procesos térmicos entre los 20 y 1000°C, y mantienen areas elevadas hasta 700°C.

Los oxidos mixtos de alimina y ceria ofrecen valores de las propiedades texturales (area superficial
y volumen de poro) inferiores a los de la alumina.

Los materiales que contienen ceria presentan el mismo grado de cristalinidad que la alimina pura.
Tanto los precursores (materiales secos), como los soportes (materiales calcinados a 700°C)
presentan bandas amplias y difusas en DRX. Hasta que éstos se calcinan a 1000°C no se detecta v-
alimina, debido al crecimiento de cristales a estas condiciones.

La acidez de los soportes, determinada por la deshidratacion de 2-propanol y 1-butanol, disminuye
con el contenido de ceria en la matriz de la alimina. Debido a que las energias de activacion son

cercanas, se tiene el mismo mecanismo de deshidratacion de alcoholes.

Comparando el material AC5-B, que contienen 5% de ceria y sintetizado por la ruta diferentes basica

(método B) con respecto a los materiales obtenidos por la ruta 4cida (método A), se concluye:

Las muestras obtenidas por las diferentes rutas sol-gel, presentan diferencias en la exotermicidad de
los procesos de combustion. Ello indica notables diferencias en el contenido de organicos presentes
en las estructuras de los materiales secos. Ademas, los materiales sintetizados por el método A son
estables en el rango de 600-1000°C, es decir, no presentan pérdida de masa ni procesos térmicos

apreciables; no asi el material AC5-B, que tiene una gran pérdida de masa entre 800°C-1000°C.
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* El material obtenido por el método B, presenta volumen de poro y area superficial con valores
superiores al de su analogo preparado por el método A, incluso ligeramente superiores a la muestra

de alimina pura.

En general, para todos los materiales mencionados arriba se tienen las siguientes conclusiones:
* El comportamiento observado para las areas superficiales, en funcion de la temperatura de

calcinacion, es independiente de la adicion de ceria y el método de preparacion.

Todos los materiales conservan buenas propiedades texturales, area superficial de 100-150 m*/g y

volumen de poro ~ 1 cm*/g, atin cuando se calcinan a 1000°C por 4 h.

La ruta de sintesis influye en la incorporacion de la ceria en la matriz de la alimina, dando como

resultado propiedades texturales diferentes en los materiales.

La ruta acida presenta una mejor incorporacion de la ceria en la red de la alimina. Debido a que el
material obtenido en medio basico presenta una pobre interaccion de la ceria con la alumina, tiende

al comportamiento de la alimina pura.

De la caracterizacion de los catalizadores de platino soportado, podemos enunciar lo siguiente:

* Para los catalizadores calcinados, el 6xido de platino presenta un efecto contrario al descrito para la
ceria, ya que disminuye ligeramente las energias de activacion y aumenta las tasas de reaccion en la
deshidratacion de 2-propanol.

* También para los catalizadores calcinados, la acidez (representada por la actividad en la
deshidratacion de 2-propanol) disminuye con el contenido de ceria en el soporte. Ademas, ya que
las energias de activacion son cercanas tanto en soportes como en catalizadores, se tiene el mismo

mecanismo de deshidratacion del alcohol.
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Los catalizadores reducidos producen propileno y acetona a partir de la molécula 2-propanol, con
alta selectividad hacia la deshidrogenacion del alcohol a bajas temperaturas (120-240°C). Sin
embargo, entre 240-280°C, se presenta un cambio brusco de selectividad, producto de la
quimisorcion de un compuesto oxigenado presente en esas condiciones de reaccion.

En los catalizadores que contienen ceria se desplaza la temperatura a la cual se desactiva el Pt°,
debido a que favorece una menor produccion de propileno, asi como también a su funcion de
retener oxigeno, compitiendo con el platino en la adsorcion de los compuestos oxigenados de la
reaccion.

En el caso del material Pt°/ACS- B, éste no presenta un desplazamiento tan evidente como el
descrito para la muestra Pt°/ACS5, y su comportamiento se acerca mas al de platino sobre alimina.
Como se menciona en parrafos anteriores, la ceria de este material no logra una buena interaccion
con la red de la alumina, por lo que tiene una participacion débil en los procesos de reaccion en la
superficie.

Los materiales de platino soportado en A y ACS5 (obtenidos por el método A, con 0y 5% de ceria,
respectivamente), presentan tres bandas de reduccion de platino. La primera se atribuye a la
reduccion de particulas grandes, con poca interaccion con alimina; el segundo pico correlaciona
bien con la reduccién de complejos clorados de Pt' y; el tercer pico se debe a la reduccion de
especies de Pt en interaccion mas fuerte con el soporte.

En el catalizador Pt/ACS, el platino y la ceria se reducen a una misma temperatura, que corresponde
al segundo pico mencionado en el parrafo anterior. Ademads, debido a esta reduccion preferencial y
conjunta del platino con ceria, se disminuye la banda de reduccion de Pt, en interaccion fuerte con

el soporte, con respecto a la muestra Pt/alimina.
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Por ultimo, las evaluaciones cataliticas de los catalizadores para la combustiéon de compuestos oganicos

volatiles, nos dicen que:

La actividad en la combustion del 1-butanol aumenta con el contenido de ceria, en los soportes
sintetizados por la ruta acida del proceso sol-gel; es decir, tanto el aumento de conversion de 1-
butanol, como la conversion total se favorece a menores temperaturas de reaccion cuando se
adiciona ceria al soporte.

En la combustion de tolueno, los materiales que contienen ceria en interaccion con la alimina,
disminuyen la temperatura del encendido de la reaccion (ligth-off).

De nuevo, el platino soportado en el material obtenido por el método B presenta un
comportamiento catalitico cercano al de la Pt/alimina, que corrobora lo mencionado sobre la pobre
interaccidon entre ceria y alimina en ese material y que indica, ademads, que en los materiales

obtenidos por el método A existe una buena interaccion Al,O3-CeO,.



101

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Arai, H., y col., 1986, Applied Catalysis, 26, 265-276.

Armor J.N., 1995, Review of VOCs, Applied Catalysis B: Environmental, 5, N27.

Barresi, A.A., y Baldi, G., 1994, Ind. Eng. Chem. Res., 33, 2964.

Berteau, P., Delmon, B., Dallons, J.L. y Van Gysel, A., 1991, Acid-base Properties of Silica-aluminas:

Use of 1-butanol Dehydration as a test reaction, Applied Catalysis, 70, 307-323.

Bunluesin T., Gorte R.J., Graham G.W., 1997, CO oxidation for the characterization of reducibility in

oxigen storage components of three-way automotive catalysts, Applied Catalysis B:

Environmental, 14, 105-115.

Bunluesin T., Gorte R.J., Graham G.W., 1998, Studies of de water-gas-shift reaction on ceria supported

Pt, Pd, and Rh: implications for oxigen-storage propierties, Applied Catalysis B:

Environmental, 15, 107-114.

Cordi E.M., O’Neill P.J., Falconer J.L., 1997, Transient oxidation of volatile organic compounds on a

CuO/Al,O5 catalyst, Applied Catalysis B: Environmental, 14, 23-26.

Cotton, F.A., Wilkinson, G., 1978, Fundamentos de Quimica Inorganica, LIMUSA.

Escobar, J., 2000, Sintesis, caracterizaciéon y propiedades hidrogenantes de sistemas a base de Ni
soportado, Tesis Doctoral, UAM-Iztapalapa, CBI, México.
Escobar, J., De los Reyes, J.A., Viveros, T., 2000, Influence of the Synthesis Additive on the Textural

and Structural Characteristics of Sol-Gel Al,Os-TiO,, Ind. Eng. Chem. Res., 39, 666-672.

Escobar, J., Viveros, T., De los Reyes, J.A., 1995, Efecto de las condiciones de preparacion sobre el
sinterizado de soportes alimina-titania, Actas del XV Simposio Iberoamericano de Catdalisis,

1411-1416.



102

Gallardo-Amores, J.M., Armaroli, T., Ramis, G., Finocchio, E., Busca, G., 1999, A study of anatase-

supported Mn oxide as catalysts for 2-propanol oxidation, Applied Catalysys B:

Environmental, 22, 249-259.

Guzman, J., Trejo, J., Pérez, H., y Viveros, T.,1998, Efecto de la preparacion de oxidos mixtos de Zr-Ti

como soportes cataliticos, Memorias del XIX encuentro nacional AMIDIQ, 157-158.

Hermia, J., Vigneron, S., 1993, Catalysis Today, 17, 349.

Horsley, J.A., 1993, Catalytica Environmental Report, Catalytica Studies Division, Moutain View,

CA4,US4, E4.

Keller, R.A y Dyer, J.A., 1998, Abating Halogenated VOCs, Chemical Engineering, January, 100-105.

Knoézinger, H. y Ratnasamy, P., 1978, Catalytic Aluminas: Surface Models And Characterization of

Surface Sites, Catal. Rev.-Sci. Eng., 17(1), 31-70.

Kundakovic, L;j., Flytani-Stephanopulus, 1998, Reduction Characteristics of Copper Oxide in Cerium-

Zirconium Oxide Systems, Applied Catalyisis A: General, 171, 13-29.

Laiyuan, C., Yuequin, N., Jingling, Z., Liwu, L., Xihui, L. y Sen, C., 1994, Structure Characterization
of Platinum/Alumina, Rhenium/Alumina and Platinum-Rhenium/Alumina Catalysts, Journal
of Catalysis, 145, 132-140.

Leitenburg, C., Trovarelli, A., Kaspar, J., 1997, A Temperature Programmed on Transient Kinetic
Study of CO, Activation and Methanation over CeO, Supported Noble Metals, Journal of
Catalysis, 166, 98-107.

Levenspiel, O., 1986, Ingenieria de las Reacciones Quimicas, Reverté.

Lieske, H., Lietz, G., Spindler, H. y Vdlter, J., 1983, Reactions of Platinum in Oxigen- and Hydrogen-

Treated Pt/y-Al,O; Catalysts, Journal of Catalysis, 81, 8-16.

Lippens, B.C. y Steggerda, J.J., 1970, Physical and Chemical Aspects of Adsorbents and Catalysts,

B.G. Linsed Ed., Academic Press.

Livage, J. y Sanchez, C., 1992, Sol-Gel chemistry, Journal of Non-Crystalline Solids, 145, 11-19.




103

Mackenzie, J.D., 1988, Application of the Sol-Gel process, Journal of Non-Crystalline Solids, 100,

162-168.
Malet, P. y Caballero, A., 1988, The selection of experimental conditions in temperature-programmed

reduction experiments, J. Chem. Soc., Faraday Trans. I, 84 (7), 2369-2375.

Malet, P., Munera, G. y Caballero, A., 1989, Effect of Chlorine in the Formation of PtRe Alloys in

PtRe/Al,O5 Catalysts, Journal of Catalysis, 115, 567-579.

Mavrikakis, M. y Barteau, M.A., 1998, Oxigenate Reaction Pathways on Transition Metal Surfaces,

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 131, 135-147.

Miller, J.B., Ko, E.I,, 1997, Control of mixed oxide textural and acidic properties by the sol-gel

method, Catalysis Today, 35 (3), 269-292.
Mizukami, F., Maeda, K., Watanabe, M., Masuda, K., Sano, T., Kuno, K., 1991, Preparation of
thermostable high surface-area aluminas and properties of alumina supported Pt catalysts,

Catalysts and Automotive Pollution Control I, 557-568.

Monti, D.A., Baiker, A., 1987, Temperature-Programmed Reduction. Parametric Sensitivity and

Estimation of Kinetc Parameters, Journal of Catalysis, 83, 323-335.

Montoya, J.A., Viveros, T., Dominguez, J.M., Canales, J.A., Schifer, 1., 1992, On Effects of de Sol-

Gel Synthesis Parameters on textural and Structural Characteristics of TiO,, Catalysis Letters,

15, 207-217.

Morooka, Y.y Ozaki, A. 1966, Journal of Catalysis, 5, 116-124

Mugica-Alvarez, V., Ruiz-Santoyo, M., Aguirre-Saldivar, R., 1997, Determinaciéon de los perfiles de

emision de diversas fuentes y su aplicacion en los modelos receptores, Educacion Quimica, 8

(2), 87-93.
Papaefthimiou P., Ionnides T., Verykios X.E, 1997, Combustion on non-halogenated volatile organic

compounds over group VIII metal catalysts, Applied Catalysis B: Environmental, 13, 175-184.




104
Papaefthimiou P., lonnides T., Verykios X.E, 1998, Performance of doped Pt/TiO, (W6+) catalyst for

combustion of volatile organic compounds, Applied Catalysis B: Environmental, 15, 75-92.

Pérez, G., 1997, Actividad y Desactivacion de catalizadores de Ni soportados en 6xidos mixtos de
alimina y titania, Tesis de Maestria en 1.Q., UAM-Iztapalapa, CBI, México.
Pérez, G. y Viveros, T.,1998, Estudio de la deshidratacion del 2-propanol en TiO; y oxidos mixtos de

Ti0,-Al,03 y TiO,-S10; Sol-Gel, Memorias del XIX encuentro nacional AMIDIQ, 115-116.

Pina, M.P., Menéndez, M., Santamaria, J., 1996, The knudsen-diffusion catalytic membrane reactor: an

efficient contactor for the combustion of the volatile organic compounds, Applied Catalysis B:

Environmental, 11, 19-27.

Pitchon, V., Zins, J.F., Hilaire, L., Maire, G., 1996, Influence of platinum on the reducibility of rare
earth oxides supported on alumina, Elsevier Science B.V., Amsterdam, Vol. 59, No. 2, 203-
2009.

Prestvik, R., Moljord, K., Grande, K. y Holmen, A., 1998, The Influnce of Pretreatment on the Metal

Function of a Commercial Pt-Re/Al,O; Catalyst, Journal of Catalysis, 174, 119-129.

Rekoske, J.E., Barteau, M.A., 1997, Kinetic and Selectivity of 2-propanol Conversion on Oxidized

Anatase TiO,, Journal of Catalysis, 165, 57-72.

Rodriguez, O., Gonzélez, F., Bosch, P., Portilla, M., Viveros, T., 1992, Physical characterization of

TiO, and AL,O; prepared by precipitation and sol-gel methods, Catalysis Today, 14, 243-252.

Rogemond E., Fréty R., Perrichon V., Primet M., Salasc S., Chevrier M., Gauthier C., Mathis F., 1997,
Preparation of Alumina-Supported Ceria. II. Measurement of ceria Surface Area after

impregnation with Platinum or Rhodium, Journal of Catalysis, 169, 120-131.

Ruddy, E.N., y Carroll, L.A., 1993, Chemical Engineering Progresses, July, 28.

Sepulveda-Escribano, A., Coloma, F., Rodriguez-Reinoso, F., 1998, Promoting Effect of Ceria on the

Gas Phase Hydrogenation of Crotonaldehyde over Platinum Catalysts, Journal of Catalysis,

178, 649-657.



105

Siegell, J.H., 1996, Exploring VOC control options, Chemical Engineering, June, 92-96.

Shelley, S., 1997, Destroying emissions with catalysts, Chemical Engineering, July, 92-96.

Shyu, J.Z., Otto, K., Watkins, W.L.H., Graham, G.W., Belitz, RK., Gandhi, H.S., 1988,

Characterization of Pd/y-Alumina Catalysts Containing Ceria, Journal of Catalysis, 114, 23-

33.

Spivey, J.J, 1987, Industrial and Engineering Chemistry Research, 26, 2165.

Tanabe, K., Misono, M., Ono, Y. y Hattori, H. 1989, New Solids Acids and Bases, Elsevier, 135-200.

Thomas, J.M., Lambert, R.M., 1980, Characterisation of Catalysts, WILEY.

Thomas, J.M. y Thomas, W.J., 1997, Principles and Practice of Heterogeneous Catalysis, VCH.

Tichenor, B.A., y Palazzolo, 1987, Environmental Progress, 6, 172.

Trovarelli A.,1996, Catalytic Propierties of Ceria and CeO,-Containing Materials, Catal. Rev.-Sci.

Eng., §,439-519.
Vézquez A., Lopez T., Gémez R., Bokhimi, Morales A., Novaro O., 1997, X-Ray Diffraction, FTIR,
and NMR Characterization of Sol- Gel Alumina Doped with Lanthanum and Cerium, Journal

of Solid State Chemistry, 128, 161-168.

Viveros T., Zéarate A., Lopez M.A., Montoya J.A., Ruiz R., Portilla M., 1995, Alumina supported
modified by Zr an Ti. Synthesis and Caracterization, Preparation Of Catalysts VI. G. Poncelet
et al (eds), Elsevier Science, 807-815.

Wang, J.A., Bokhimi, X., Morales, A., Novaro, O., 1999, Aluminum Local Environment and Defects in

the Crystalline of Sol-Gel Alumina Catalysts, The Journal of Physical Chemistry B, 103 (2),

299-303.

Yao, H.C., y Yu Yao, Y.F., 1984, Ceria in Automotive Exhaust Catalysts, Journal of Catalysis, 86,
254-265.
Yu Yao, Y.F., 1984, The Oxidation Of CO and Hydrocarbons over Noble Metal Catalysts, Journal of

Catalysis, 87, 152-162.



106
Zwinkels, M.F.M., Jaras, S.G. y Menon P.G., 1993, Catalytic Materials for High-Temperature

Combustion, Catal. Rev.-Sci. Eng., 35(3), 319-358.




