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RESUMEN

RESUMEN DE TESIS

Los compuestos orgéanicos volatiles (COVs) forman parte de los contaminantes
atmosféricos derivados de residuos de la actividad antropogénica. Las fuentes que los
originan pueden ser de naturaleza fija, cuando los COVs son producidos por gases
efluentes de fabricas y moviles si provienen de escapes de automoviles y otros medios
de transporte. En circunstancias normales, los COVs presentes en la atmoésfera
reaccionan siguiendo los caminos convencionales de oxidacion, por reaccion con los
radicales libres de la tropdsfera, generando CO, y H,O. Pero como consecuencia de su
alta reactividad, estos compuestos reaccionan junto con compuestos nitrogenados,
mayoritariamente provenientes del aporte antropogénico, desencadenando una serie de
reacciones fotoquimicas que producen ozono troposférico y otros productos generando
“smog fotoquimico”. Adicionalmente, los COVs generan una serie de contaminantes
secundarios como aldehidos y nitratos de peroxoacilo. Sumado a esto algunos COVs
resultan toxicos, carcinogénicos y teratogénicos; y otros absorben cantidades
significativas de radiaciones infrarrojas, formando parte del llamado “Efecto
invernadero”, en particular, los compuestos fluorocarbonados. Debido a estos
inconvenientes es necesario disminuir los niveles de emisiones de COVs para asegurar
el equilibrio ambiental y en consecuencia, la calidad de vida.

Genéricamente se define como COVs a compuestos que presentan un punto de
ebullicion inicial menor o igual a 250°C a una presion atmosférica de 101,3 KPa. Los
COVs abarcan diferentes sustancias como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
clorados, alcoholes, perfluorocarbonos, acidos organicos, aldehidos, ésteres, cetonas y
compuestos alifaticos. Existen diferentes métodos para controlar las emisiones de estos

compuestos, los cuales tienen ventajas y desventajas; en el presente trabajo de tesis se
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RESUMEN

estudio la eliminacioén por medio de oxidacion catalitica.

Para el estudio de oxidacion total de hidrocarburos se seleccionaron cuatro
compuestos de diferente naturaleza: propano, propileno, benceno y metano. Se
seleccionaron diferentes sistemas cataliticos de Pt soportados en materiales reducibles.
Los soportes utilizados fueron TiO,; Al,Os; CeO; y 6xidos mixtos V,05-TiO,, V,0s-
Al O3, Ce0;-Al,0;, CeO,. Cada sistema catalitico fue preparado, caracterizado y luego
evaluado en actividad catalitica.

El sistema Pt/V,0s-TiO, fue evaluado en la oxidacion total de propano y
benceno. Para la reaccion de oxidacion total de propano el TiO, promovido con V,0s
resultd ser mas activo que el TiO, sin promover. Al aumentar la cantidad de vanadio en
los catalizadores hay un aumento en la actividad catalitica. Para cargas de V,0s que
superan los valores de la monocapa (5%), la actividad catalitica practicamente no se
modifica.

La reaccion de oxidacidon de benceno resultd ser sensible a la estructura
promovida preferencialmente sobre particulas de mayor tamafio. A partir de los datos de
caracterizacion se observd que al aumentar la cantidad de vanadio se favorecié la
dispersion del Pt y las particulas fueron de menor tamafno. De esta manera, al aumentar
la cantidad de vanadio, la actividad disminuy6 gradualmente por lo que la incorporacion
de V,0s no favoreceria la reaccion de oxidacion de benceno.

El sistema Pt/V,05-A1,05 fue evaluado en las reacciones de oxidacion total de
propano y benceno. Para la reaccion de oxidacion de propano se encontré que la
velocidad intrinseca de reaccidon increment6 con la carga de vanadio. Este incremento
de la actividad intrinseca del Pt en la oxidacion de propano se podria atribuir a la

interaccion entre las pequeiias particulas de Pt con los sitios acidos superficiales.
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RESUMEN

En la reaccion de oxidacion total de benceno, estos catalizadores presentaron
una disminucion en la velocidad intrinseca de reaccion con el aumento de la carga de
vanadio. Al igual que en el sistema Pt/V,05-Ti0,, el agregado de vanadio aument6 la
dispersion del metal. Por lo tanto, el agregado de vanadio no mejord la actividad
obtenida para el catalizador Pt/Al,O:s.

Los sistemas cataliticos Pt/Ce0,-Al,03 y Pt/CeQ, fueron evaluados en las
reacciones de oxidacién total de propano, propileno y metano.

Para las reacciones de propano y propileno el catalizador mas activo fue
Pt/CeO,. El resto de los catalizadores Pt/CeO,-Al,03 no mejoraron la actividad del
catalizador Pt/Al,Os;. Por lo tanto, el agregado de 6xido de cerio a la alimina no
favorecio estas reacciones de oxidacion. El catalizador Pt/CeO, se desactivo a lo largo
del tiempo en ambas reacciones. Para la oxidacién de propileno, se realizaron
regeneraciones en diferentes atmosferas observandose que la desactivacion es
reversible.

Para la reaccion de oxidacion total de metano, el catalizador mas activo resultd
ser Pt/CeO, superando incluso al catalizador de Pd/Al,Os;. El inconveniente del
catalizador Pt/CeO, es que se observd una fuerte desactivacion alrededor de los 450°C
durante las experiencias X-T. Este comportamiento también fue observado en los
catalizadores preparados con soportes con 15 y 20% de CeO,. Luego del analisis de las
experiencias XPS se determiné la existencia de dos especies: Pt y Pt>, esta ultima
ubicada a una energia de enlace intermedia entre Pt™ y Pt™. La presencia de esta
especie P> conjuntamente con la existencia de vacancias de oxigeno serian
responsables de la mayor actividad catalitica.

Resumiendo, esta tesis estudia la influencia de soportes reducibles en

catalizadores de Pt en diferentes reacciones de oxidacion de hidrocarburos. La diferente
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RESUMEN

naturaleza de estos soportes mostré6 una mejor actividad que depende del tipo de

hidrocarburo y de las condiciones de operacion, como ser la temperatura.
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Capitulo I: Introduccion y objetivos

1. INTRODUCCION

I.1.1. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES. Impacto ambiental.

Los compuestos orgéanicos volatiles (COVs) forman parte de los contaminantes
atmosféricos derivados de residuos de la actividad antropogénica. Las fuentes que los
originan pueden ser de naturaleza fija, cuando los COVs son producidos por gases
efluentes de fabricas y moviles si provienen de escapes de automoviles y otros medios
de transporte. En la presente tesis se enfoca al estudio de COVs provenientes de fuentes
fijas.

Genéricamente se los define como compuestos formados por 4&tomos de carbono,
exceptuando el C elemental, el CO y CO,, en cuyas moléculas estan presentes el O, S,
H, N, halogenos, entre otros. El concepto establecido en la Directiva 2001/81/EC de la
Union Europea, establece a un COV como cualquier compuesto organico de naturaleza
antropogénica, diferente al metano, que es capaz de producir oxidantes fotoquimicos
por reaccion con 6xidos de nitrogeno en presencia de luz solar. Mdas recientemente, la
directiva 2004/42/EC los define como un compuesto organico que presenta un punto de
ebullicion inicial menor o igual a 250°C a una presion atmosférica de 101,3 KPa. En
esta directiva se establecié un limite maximo en las emisiones totales en 2010 de los
cuatro contaminantes responsables de la acidificacion, eutrofizacion y polucién del
ozono troposférico (SO,, NOy, COVs y NHj3) (1).

Stayros Dimas, comisario de medio ambiente en el marco del sexto Programa de
Medio Ambiente en 2007, expres6: “La politica medioambiental de la UE esta dando
resultados tangibles para los ciudadanos y ha ayudado a la industria europea para que

sea un lider mundial en varios sectores de alto crecimiento. Pero a pesar de este
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progreso, las emisiones globales de gases de efecto invernadero estan creciendo, la
pérdida de biodiversidad no esta aun bajo control, la contaminacion sigue
perjudicando la salud publica y los volumenes de residuos estan aumentando en
Europa. La comision se ha comprometido a aplicar plenamente los actuales programas
de Medio Ambiente con el fin de hacer importantes progresos hacia la resolucion de
estos problemas”. El “6° Programa de Medio Ambiente” tiene una mirada amplia a los
desafios del medio ambiente y proporciona un marco estratégico para la politica
medioambiental de la Comision hasta 2012 (2).

Los COVs abarcan diferentes sustancias como hidrocarburos aromaticos,
hidrocarburos clorados, alcoholes, perfluorocarbonos, acidos organicos, aldehidos,
¢ésteres, cetonas y compuestos alifaticos. Suele excluirse al metano de esta clasificacion,
debido a que su origen es principalmente consecuencia de procesos anaerobicos y
porque no participa de las reacciones fotoquimicas que ocurren en la atmoésfera. Por este
motivo, suelen denominarse NMVOC (compuestos organicos volatiles no metanicos).
Presentan una importante reactividad al entrar en contacto con el oxigeno de la
atmosfera y la radiacion ultravioleta del sol. De todas maneras, en las mediciones de
metano de las ultimas décadas mostré6 que como consecuencia de la actividad humana
los niveles de este contaminante han ido en aumento (3).

En circunstancias normales, los COVs presentes en la atmosfera reaccionan
siguiendo los caminos convencionales de oxidacion, por reaccion con los radicales
libres de la tropdsfera, generando CO, y H,O. Pero como consecuencia de su alta
reactividad, estos compuestos reaccionan junto con los NOy, mayoritariamente
provenientes del aporte antropogénico, desencadenando una serie de reacciones
fotoquimicas que producen ozono troposférico y otros productos generando “smog

fotoquimico”. Ademads, se generan una serie de contaminantes secundarios como
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aldehidos y nitratos de peroxoacilo. Sumado a esto, algunos COVs resultan toxicos,
carcinogénicos y teratogénicos; y otros absorben cantidades significativas de
radiaciones infrarrojas, formando parte del llamado “Efecto invernadero”. En particular,
los compuestos fluorocarbonados son capaces de reaccionar con el ozono de la
estratofera, produciendo el adelgazamiento de la capa de ozono.

Resumiendo, la presencia de COV's genera los siguiente dafios:

- Smog fotoquimico
- Toxicidad
- Efecto invernadero

- Adelagazamiento de la capa de ozono

Todas estas razones hacen que sea imperante disminuir los niveles de emisiones
de contaminantes, para asegurar el equilibrio ambiental y consecuentemente, la calidad

de vida.

I.2.  REACCIONES QUE INVOLUCRAN A COVs

La troposfera es un sistema oxidante, pero las reacciones de oxidacion no se dan
por combinacion directa con el oxigeno atmosférico, sino a través de una secuencia de
reacciones radicalarias iniciadas por estimulos fotoquimicos. En condiciones nomales,
cuando la concentracién de estos compuestos es baja, forman parte de la secuencia de
mecanismos troposféricos sin generar mayores inconvenientes.

La secuencia de reacciones presentes en la tropdsfera podria resumirse en el

siguiente esquema (4):
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NO + O O,

NO,

’ 0, estratosférico ‘

CidodelosNO, | [0, tropostérico | MV M20 o+ |

Figura I.1. Ciclo de los 6xidos de nitrégeno en la Troposfera

El diéxido de nitrégeno se descompone por efecto de la radiacién solar,
reduciéndose a monoxido de nitrégeno generando un radical O* en estado excitado que
a su vez reacciona con O, para formar ozono. El ozono troposférico es inestable y
reacciona con el NO regenerando el dioxido. Una pequefia fraccion de ozono escapa al
ciclo, se descompone fotoquimicamente y reacciona con el H,O formando radicales
OH*. Este radical reacciona con otros gases dan lugar a nuevos radicales libres y a una
cadena de reacciones secundarias con produccion de mas radicales. Los radicales se
desactivan en reacciones de terminacion dando lugar a compuestos oxidados estables.

Las reacciones originadas por el radical hidroxilo estdn asociadas a la presencia
de radiacidon solar, por lo que tienen lugar durante el dia. En horas de la noche la
actividad quimica es mucho mas reducida y estd asociada a reacciones secundarias entre

los 6xidos de nitrogeno y los restos de ozono diurno generando acido nitrico y algunos
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radicales peroxilos. El resultado final son reacciones de oxidacidon con iniciacion
fotoquimica y mecanismos radicalarios de reaccion (4).

El inconveniente tiene lugar cuando las concentraciones empiezan a ser mayores
que las normales, generando smog fotoquimico y aerosoles atmosféricos.

En particular, las emisiones de hidrocarburos estan asociadas a una mala
combustion de derivados del petroleo. No se describen sus efectos sobre los seres vivos,
salvo para el etileno (detiene el crecimiento de las plantas) y los
hidrocarburos aromaticos (resultan cancerigenos). Contribuyen junto a los NOx y
laluz UV a la contaminacion fotoquimica y al efecto invernadro. Las emisiones de
metano y gas natural suponen alrededor de 500GKg/afio procedentes de
descomposiciones anaerobias, extracciones mineras y escapes de instalaciones
industriales y domésticas (5).

Los diferentes mecanismos de reacccion de los compuestos organicos en la
tropdsfera han sido muy estudiados en los ultimos afos. A continuacion se detallan los
mecanismos de reaccion mas importantes, que incluyen los compuestos estudiados en el
presente trabajo de tesis.

La secuencia de reacciones que puede observarse en la figura 1.2 corresponden a

alcanos y alquenos.
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RH R,=R,
HO.
R. R,OH=R,.
\)Z,M
RO,.
/ H,0
RO. RONO,. ROOH

Figura 1.2. Principales reacciones troposféricas de los alcanos y alquenos

Los alcanos son compuestos inertes desde el punto de vista fotoquimico y no
reaccionan con el ozono, pero si lo hacen con los radicales hidroxilo (RO¥*), nitrato
(NOs*) y cloro (CI*), siendo el primero de ellos el més importante.

Los alquenos pueden reaccionar con el ozono y los radicales hidroxilo y nitrato
mediante mecanismos de adicion que dan lugar a compuestos secundarios. La reaccion
con hidroxilo es predominante, y los radicales alquilo formados evolucionan de la
misma forma que los derivados de los alcanos. La adicion de nitrato genera radicales b-
nitrosoalcoxi, y la adicién de ozono suele llevar a la formacion de radicales dobles, que
se descomponen dando lugar a compuestos oxigenados (4cidos y alcoholes). Los
productos de oxidacion de los alquenos superiores, ciclicos y polisoprenos, son poco
volatiles, y dan lugar a la aparicion de aerosoles solidos.

En la figura 1.3 se presenta un esquema de las reacciones en las que participan

los hidrocarburos aromaticos.
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CH
HO.

CHs

GCH .
H

Figura 1.3. Reacciones de los hidrocarburos aromaticos con el radical hidroxilo

Los hidrocarburos aromdticos pueden reaccionar con los radicales hidroxilo de

dos formas distintas:

- Con la abstraccion de un hidrégeno de un grupo sustituyente y formaciéon de un
radical alquilo.

- Con la adicion del hidroxilo y formacién de un aducto. Este proceso predomina
en un 90 % de los casos y su quimica no estd totalmente dilucidada. Los
productos resultantes de las reacciones de estos aductos incluyen radicales

fendlicos, alcoxi-epoxidicos, bicicloalquilo y peroxilo.

Los productos resultantes de las reacciones de oxidacion de los compuestos
aromaticos, especialmente de los aromaticos policiclicos tienen una importante
contribucion en la formacion de aerosoles solidos.

La presencia de estos compuestos y sus efectos nocivos hacen que sea necesario

focalizar el estudio en nuevos procesos y materiales para la disminucion/eliminacion de
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los mismos.

I.2.1. Control de emisiones

Existen diferentes formas para controlar las emisiones de estos compuestos, que

pueden ser del tipo adsorcion o eliminacion. En la figura 1.4 se resumen los procesos a

implementar para el control/eliminacioén de estos compuestos.

Técnicas de eliminacion de COVs

! |

Medidas primarias Medidas secundarias
- Cambio de Recuperacion Destruccion
proceso T
- Optimizacion de - Adsorcion _,| - Biofiltracion
proceso
- Absorcion
- Cambio de - Oxidacion Térmica
; ; - Condensacion
materia prima -
- Oxidacion Catalitica
- Membranas

Figura 1.4. Técnicas de eliminacion de COVs

Cada una de estas formas de control de emisiones tienen ventajas como
desventajas; en el presente trabajo de tesis se estudiard la eliminacién por medio de
oxidacion catalitica. Este ultimo es un método eficiente para eliminar compuestos
volatiles en concentraciones muy bajas, dado que permite realizar la combustion a

menores temperaturas que la oxidacion térmica, disminuyendo la produccion de

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral I-9



Capitulo I: Introduccion y objetivos

contaminantes secundarios (NOy) y el consecuente ahorro energético. A su vez, presenta
menores costos de produccidon y de materiales de los reactores, entre otras ventajas. Los
materiales utilizados como catalizadores y/o soportes se pueden dividir en dos grandes
grupos:

- Metales nobles: que poseen la capacidad de disociar O, y romper el enlace C-H,
incluso hasta temperatura ambiente.

- Oxidos de metales de transicién: que liberan O a alta temperatura llevando a la
formacion de suboxidos y/o vacancias de oxigeno. Con el objeto de obtener un
buen catalizador 6xido, dos estados de valencia ionica deben existir con el
suficiente potencial electroquimico (aspecto termodindmico) como para que el

cambio entre ellos pueda ocurrir inmediatamente (aspecto cinético).

I.3. REACCIONES A ESTUDIAR

En el desarrollo de la presente tesis se seleccionaron cuatro hidrocarburos de
diferente naturaleza a fin de evaluar la actividad de diferentes catalizadores en
reacciones de oxidacion.

Tales compuestos son metano, propano, propileno y benceno; cuya reaccion de

oxidacion total genérica es la siguiente:

3(n+1)
CnH2n+2 + T 02 i nCOZ + (Il + 1)H20 AH < 0

Estas reacciones han sido ampliamente estudiadas en catalizadores de Pt
soportado en diferentes materiales.

Para reacciones de oxidaciéon de alcanos livianos y olefinas han sido
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ampliamente utilizados catalizadores de Pt (6-9). En el caso del metano el metal
utilizado para las reacciones de oxidacion es el Pd dado que la actividad observada en
estos catalizadores fue superior a los catalizadores de Pt (10-15).

Los catalizadores de metales nobles también fueron evaluados en reacciones de
oxidacion de hidrocarburos aromaticos, utilizando diferentes soportes (16-20).

En el Capitulo Il se detalla el estado del arte para estas reacciones y

catalizadores.

I.4. OBJETIVOS

Este trabajo tiene como objetivo principal avanzar en el estudio y desarrollo de
catalizadores soOlidos mas eficientes para la eliminacion de compuestos orgéanicos
volatiles provenientes de corrientes gaseosas emitidas por fuentes fijas. Para cumplir

con este objetivo general, se prevee cumplir los siguientes objetivos especificos:

- Estudiar la combustion catalitica de hidrocarburos parafinicos, aromaticos,
olefinicos y metano empleando catalizadores basados en metales nobles, en
particular Pt.

- Estudiar la influencia de emplear soportes reducibles y de su interaccién con la
particula metalica en la actividad del catalizador para oxidar hidrocarburos.

- Optimizar el rendimiento catalitico de los catalizadores.

El plan de trabajo contempla el desarrollo de catalizadores sélidos que resulten

aptos econdmica y tecnologicamente para procesos industriales.
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Los catalizadores a estudiar seran catalizadores metalicos soportados, utilizando
Pt como metal noble. Los mismos se obtendran a partir de diferentes soportes y
precursores y por distintos métodos de preparacion, que luego seran comparados en
posteriores caracterizaciones y reacciones de actividad catalitica.

El trabajo estara focalizado en la busqueda de soportes que mejoren las
propiedades cataliticas del catalizador de Pt/Al,Os3, empleado como referencia dado su
utilizacion como catalizador tradicional para oxidar hidrocarburos. En particular, se
investigara el empleo de soportes tipo redox, con habilidad de almacenar oxigeno,
capacidad de generar interaccion metal-soporte, entre otras propiedades. Algunos de los
soportes seleccionados para este estudio son oxidos simples, tales como CeO,, TiO,,
Al Os3; pero también se emplearan los siguientes Oxidos mixtos: CeO,/Al,03,
V,05/Al,03, V,05/Ti0;.

Estos catalizadores deberan ser activos y altamente selectivos hacia la formacion
de CO,, presentar baja desactivacion y evaluar la posibilidad de ser reutilizados.

Las etapas esenciales para cumplir con el objetivo antes mencionado son:

- Disefo y seleccion de formulaciones cataliticas

- Seleccién de los métodos de preparacion

- Preparacion de los catalizadores

- Evaluacion de los catalizadores a escala de laboratorio

- Selecciodn final de los catalizadores: desarrollo experimental
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Capitulo II: Antecedentes bibliograficos

IL.1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se presenta un resumen sobre la revision bibliografica para
las reacciones de oxidacion total de hidrocarburos. Se analizan los antecedentes
bibliograficos teniendo en cuenta los trabajos realizados en el grupo de investigacion
donde se realizo la tesis, asi como en el resto de la literatura

Las reacciones de oxidacion total de hidrocarburos dan como productos finales CO,
y H,O. Para no obtener productos de oxidacion parcial, el catalizador debe ser altamente

selectivo.

CHHZI'H'Z + T 02 - nCOZ + (1’1 + 1)H20 AH < O

La oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVs) empleando el catalizador
convencional de Pt/Al,O; ha sido ampliamente estudiada como consecuencia del buen
comportamiento catalitico que presenta el platino en este tipo de reacciones. Por lo tanto,
se pretendid abordar el estudio de oxidacion de COVs sobre diferentes soportes
modificados, utilizando como metal activo el Pt.

Para alcanos de bajo peso molecular, y en particular para el metano, se requieren
elevadas temperaturas para alcanzar su completa combustion. Por lo tanto, se intentara
encontrar soportes adecuados para promover la actividad intrinseca del Pt y asi lograr

disminuir la temperatura de combustion de los hidrocarburos.
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I1.2. ESTADO DEL ARTE

I1.2.1. Antecedentes en el grupo de trabajo

I1.2.1.1. Catalizadores metalicos soportados para oxidacion de COVs

El grupo de trabajo en el que se desarrolld la presente tesis ha investigado y
publicado hasta el momento una serie de trabajos basados en catalizadores de Pt,
fundamentalmente referidos a la eliminacion de COVs (1-5). De esta forma, basdndonos en
la experiencia previa, el presente trabajo doctoral estuvo orientado a avanzar en el estudio
de catalizadores de Pt, tratando de mejorar la actividad del mismo a través de la
modificacion del soporte.

Garetto y col. (3) estudiaron la actividad de catalizadores de Pt soportado para la
oxidacion de propano. Los soportes utilizados fueron MgO, Al,Os y zeolitas KL, HY,
ZSMS5 y Beta con deferencias sustanciales en sus propiedades. En este trabajo observaron
un aumento en la actividad intrinseca de reaccion para los catalizadores soportados sobre
zeolitas. Esta mejora en la actividad fue atribuida al aumento en la capacidad de adsorcion
del propano sobre las zeolitas y no a la naturaleza 4cida de las mismas. Esto estd basado en
la gran diferencia en los resultados de actividad catalitica entre Pt/Al,O; y la zeolita KL
que presentan similares valor de acidez. Para las zeolitas, el aumento en la densidad de
especies adsorbidas de propano es més de un orden de magnitud mayor lo cual podria
explicar la mejor performance catalitica.

En un trabajo posterior, Garetto y col. (4) profundizaron el estudio de estos
catalizadores de Pt soportado en Al,O3; MgO y zeolitas KL, HY, ZSMS5 y Beta para la

oxidacion de alcanos de cadena corta (etano, propano y butano). A partir de los resultados
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cataliticos, estudiaron el efecto de diferentes factores tales como tamafio del cristal
metalico, adicion de agua, acidez del soporte e influencia del soporte en la adsorcion del
alcano. Con respecto al estudio sobre el efecto del tamafio de particula concluyeron que las
reacciones son insensibles a la estructura. A partir del estudio cinético demostraron que los
ordenes de reaccion para estos hidrocarburos fue: primer orden respecto al alcano y
negativo para el oxigeno. Por otro lado, determinaron que existe un fendmeno de
compensacion. El resultado mas importante fue que en catalizadores Pt/Zeolitas la
actividad incrementd y conjuntamente se observa un drastico aumento de la densidad de
especies adsorbidas. De esta manera existe una mayor concentracion de hidrocarburo en la
microestrutura de la zeolita que aumentaria la velocidad de oxidacion debido a que la
oxidacion es una reaccion de orden positivo respecto al reactivo.

Otras reacciones estudiadas por este grupo fueron la oxidaciéon de metano y
ciclopentano en catalizadores de Pt/Al,Os (5); permitiendo avanzar en el estudio de los
mecanismos de reaccion. El catalizador fue preparado con diferentes precursores y
sometido a varios pretratamientos con el objetivo de modificar la fraccion metalica, para
evaluarlos en estas reacciones. Una vez realizadas las experiencias cataliticas y cinéticas y
con datos obtenidos de la caracterizacion de los catalizadores, se determind que los
mecanismos por el cual proceden ambas reacciones son diferentes. Para la oxidacioén de
ciclopentano se observo que las curvas conversion - temperatura (X - T) se desplazan a
menor temperatura con el incremento del tamafio de particula. Existe un periodo de
activacion inicial debido a la sinterizacion in situ de las particulas metalicas. Por lo tanto,
concluyeron que esta reaccion de oxidacion es sensible a la estructura promovida
preferencialmente por cristales grandes. Contrario a esto, para la oxidacion de metano, las
curvas X - T se desplazan a mayor temperatura con el incremento del tamafio de particula;

sin embargo se observo que el valor de turnover frecuency o velocidad intrinseca (TOF)
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aumenta con el aumento de la dispersion. De todas maneras, la disminucion de la
conversion con el tiempo de reaccion debido a la pérdida de sitios activos por sinterizacion
del Pt, es mayor que el incremento de la actividad intrinseca sobre cristalitos de mayor
tamano.

El grupo de investigacion de Garetto y col. también realizd trabajos en oxidacion
total de benceno (2). Ellos encontraron que esta reaccidon es sensible a la estructura,
promovida por particulas metalicas de mayor tamafio. A su vez, la actividad de los
catalizadores se vio aumentada a lo largo del tiempo y también observaron para esta
reaccion, un periodo de activacion inicial debido a la sinterizacion de la fase metalica. La
presencia de factores como vapor de agua y hot spots (puntos calientes) fueron
determinantes para la formacion de grandes particulas de Pt. El valor de dispersion en que
se encontraron las condiciones de estado estacionario fue alrededor del 10 % y se alcanz6

cuando la velocidad de crecimento de los cristales de Pt fue despreciable.

I1.2.2. Otros antecedentes bibliograficos

Teniendo en cuenta los objetivos de este trabajo doctoral, y en base a los estudios
previos del grupo de investigacion, se ha analizado la bibliografia para obtener
informacion relacionadas con los soportes, catalizadores y reacciones utilizados. Dada la
amplitud del tema y diversidad de trabajos, se decidio orientar la biisqueda bibliografica a
trabajos publicados desde la década del noventa a la fecha.

Se encontraron trabajos que tienen como objetivo mejorar la actividad de los
catalizadores metalicos soportados modificando el soporte (6-16). Entre las modificaciones
se podrian citar el uso de aditivos electrofilicos, dopado y/o adicion de materiales de

diversa naturaleza, sulfatacion del soporte, entre otros (17-20).
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El estado del arte se analizé teniendo en cuenta los trabajos que hacen referencia a
los soportes y catalizadores. Luego, se analizan los trabajos relacionados con las reacciones

de oxidacion a estudiar.

I1.2.2.1. Soportes y catalizadores: caracterizacion y actividad catalitica

I1.2.2.1.a. Soportes y catalizadores modificados con CeO,

A principio de los afios 80 un trabajo de Yao y Yao (21) marcé el comienzo de un
profundo estudio de las propiedades redox de la ceria, utilizados luego en convertidos
cataliticos para automobiles. En este trabajo se caracteriza y estudia el comportamiento de
soportes del tipo: CeO; ; x %Ce0,/Al,05 y catalizadores de Pt, Pd y Rh soportados en
estos materiales. Estos autores fueron pioneros en la utilizacion de la técnica de pulsos de
0O, y CO para determinar la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC y OSCC) y
quimisorcion de oxigeno. Esta propiedad fue correlacionada posteriormente con el
aumento/mejoramiento de la actividad catalitica para diversas reacciones. Esta técnica
actualmente es utilizada por otros autores (22-26) que fueron incorporando modificaciones
en funcion de los avances tecnologicos y necesidades.

En estudios actuales, Nagai y col. (27) y Hatanaka y col. (28) investigaron la
influencia del soporte y de los diferentes tratamientos en catalizadores de Pt soportados en
CeO; mediante técnicas de ultima generacion (TEM, XAFS, XPS, HADDF). Nagai y col.
(27) observaron que luego de un envejecimiento, el catalizador de Pt contintia altamente
disperso. También observan que las particulas metalicas se estabilizan en un estado de
oxidacién mas elevado (entiéndase como oxidado) luego de un tratamiento en condiciones

oxidativas a altas temperaturas. Como consecuencia de esto, postularon la formacién de un
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enlace Pt — O — Ce como resultado de la interaccién metal - soporte. Este enlace evitaria la
migracion del Pt evitando la sinterizacion de mismo, manteniendo los valores de
dispersion. Por su parte, Hatanaka y col. (28) observaron la presencia de Pt en diferentes
estados de oxidacion en catalizadores de Pt/CeO,-Al,0;. Las particulas de Pt con un alto
estado de oxidacion formarian con la ceria un complejo en la superficie del soporte que
inhibiria la sinterizacion del Pt. Estas especies de Pt pueden ser reversiblemente reducibles,
pudiendo estar en diferentes estados de oxidacién dependiendo la atmosfera presente. Estos
cambios de estado de oxidacidon no fueron observados en el catalizador de Pt/Al,Os.

Los trabajos de Damyanova y col. (29,30) también estan orientados al estudio de
soportes y catalizadores del tipo x CeO,-Al,03 y Pt/x CeO,-Al,0O3 (donde x el porcentaje
de Ce0O;). Los soportes se obtuvieron a partir del método de impregnacion a humedad
incipiente de Al,O3 con una solucion de precursor de cerio. Los soportes y catalizadores
fueron caracterizados por diferentes técnicas como DRX, DRS UV-VIS, XPS, RTP. Por
RTP (reduccion a temperatura programada) determinaron la presencia de fracciones bien
dispersas de CeO, facilmente reducibles en los soportes (29). Por otro lado, observaron una
fuerte interaccion entre el 6xido de cerio y la alimina que resulta en la formacion de
CeAlO; a altas temperaturas (superiores a 900°C). Por otro lado, el agregado de CeO, a
catalizadores de Pt/Al,O3; mostrd que se genera una interaccion bimetalica superficial entre
el Ce y el Pt que afecta la reducibilidad de las especies superficiales disminuyendo la
temperatura de reduccion correspondiente a la ceria superficial (30). Un estudio XPS
(Espectroscopia fotoelectronica de rayos X) mostrd que esta interaccion Ce—Pt depende
de la carga de oxido de cerio. Estos catalizadores fueron evaluados en actividad catalitica
de oxidacién parcial de metano y se observd que una pequefia cantidad de CeO; previene
la desactivacion. El catalizador con mayor carga de CeO; presentd menor actividad y

estabilidad. Esto podria deberse a la menor area superficial que posee dado que el contacto
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Pt—Ce se dificulta cuando los tamafios de cristalitos de ceria son mas grandes. Los
autores, también observaron una mejor actividad catalitica y estabilidad de los
catalizadores como consecuencia de la estructura fluorita de la ceria que favoreceria la
OSC y reducibilidad y a la alta dispersion del Pt.

Damyanova y Noronha (31,32) realizaron trabajos basados en catalizadores de
Pd/Ce0,-Al,03 que fueron evaluados en la reaccion de oxidacion parcial de metano. Al
igual que el catalizador de Pt, los resultados cataliticos dependieron fuertemente del
contenido de 6xido de cerio. La mayor actividad obtenida para las muestras Pd/CeO,-
Al,O3 se atribuye en parte a la formacion de Pd—CeOy interfacial. Otra causa del
incremento en la actividad seria el bloqueo parcial de los sitios de mayor coordinacion del
Pd, evitando la formacion de coque. El incremento en la actividad también podria deberse
a transferencia de oxigeno desde la ceria al Pd superficial.

Por su parte, Norohna y col. (33) estudiaron catalizadores de Pt/Al,O; modificados
mediante la incorporacion de ceria y circonia (Pt/CeZrO,/Al,0;). A partir de la
caracterizacion y estudio de las propiedades de los catalizadores observaron que la
incorporacion de cerio mejora la estabilidad térmica de la alimina y la presencia de
circonia forma so6lidos mas homogéneos y con mayor OSC. Esta propiedad (OSC), que
aportan en diferentes medidas tanto la ceria como la circonia, presenta un interés particular
al estudiar reacciones de oxidacion. Los catalizadores Pt/CeZrO,-Al,O3; fueron evaluados
en la reaccion de oxidacion parcial de metano mostrando més actividad y estabilidad que
Pt/Ce0,-Al,0s. Los resultados satisfactorios fueron asociados a la mayor dispersion, a la
alta OSC y al alto grado de cubrimiento de la Al,O; por parte de CeZrO,, que
incrementaria la remocion del carbon.

Otros trabajos (34-36) estudian la influencia de los precursores metalicos utilizados

y de la presencia de cloro residual en los soportes y catalizadores. En estos trabajos se
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observa la formacion de un enlace Pt—Ce—Cl que tendria un efecto negativo en las

propiedades estructurales y cataliticas.

11.2.2.1.b. Soportes y catalizadores modificados con V,0s5

Bond (37) resume en un trabajo, diferentes métodos de preparacion de catalizadores
en los que se estudia la formacién de una monocapa de 6xido de vanadio, cuantificacion de
la misma y técnicas de caracterizacion. En esta publicacion el autor destaca la importancia
de trabajos pioneros en los que se estudio el rol de los soportes, en este caso modificados
con V;,0s, en la actividad catalitica y selectividad (38). También pueden citarse los trabajos
de Oyama (39) y Nag (40) que aplicaron técnicas de quimisorcion de oxigeno y
espectroscopia Raman, entre otras, para caracterizar sistemas que contienen vanadio y
determinar la monocapa.

El uso de catalizadores con monocapa de 6xido de vanadio presenta varias ventajas
debido a que los cambios observados bajo condiciones de reaccién quedan confinados a la
monocapa. Entre las ventajas se pueden citar las propiedades redox,
hidratacion/deshidratacion de especies. La monocapa puede ser obtenida a partir de
diferentes métodos de preparacion, entre los que se encuentra el método de impregnacion
himeda. La determinacion de la monocapa puede ser calculada tanto tedrica o
experimentalmente, esto ultimo a partir de diferentes métodos de caracterizacion (RTP,
espectroscopia Raman, FT-IR, XPS, RSE resonancia de spin de electron, RMN).

Wachs y col. (41) estudiaron las propiedades moleculares y reactividad de los
oxidos de elementos del grupo V. El V,0s maésico cristalino mostré propiedades redox
superficiales y sitios acidos. De todos los elementos del grupo V encontraron que solo los

oxidos de vanadio presentaron sitios redox, con excepcion del soporte V,0s/Al, O3, aunque
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si presento sitios acidos superficiales. Los catalizadores de vanadio soportado presentaron
sitios de naturaleza Bronted y Lewis en la monocapa; aunque en los catalizadores de
V,05/Si0; s6lo mostraron poseer sitios adcidos de Lewis. La actividad redox especifica de
los catalizadores de vanadio soportado dependi6 fuertemente del elemento al cual estuvo
ligado a saber: Ce > Zr > Ta > Nb ~ Ti > Al > Si. La actividad varid hasta en 3 6rdenes
de magnitud dependiendo del elemento ligando y aumenta al disminuir la

electronegatividad del cation que contiene el 6xido soporte.

11.2.2.1.b.1. V,05/Al,03

V.R. Chary y col. (42,43) han profundizado el estudio de la estructura y las
propiedades cataliticas de estos catalizadores. A través de DRX y RMN de vanadio (V)
observaron la presencia de dos tipos diferentes de 6xido de vanadio dependiendo de la
cantidad de V incorporado; especies de vanadio disperso a bajas cargas y vanadio
cristalino a altas cargas. A través de quimisorcién de oxigeno (42) determinaron la
dispersion de las particulas de V,0s. Los valores de dispersion, pueden ser determinantes
en la evaluacion de la actividad catalitica y disminuyen al aumentar la severidad de las
condiciones de calcinacion. Esto ultimo es atribuido a la transformacién de la y-alimina en
otras fases (0,0) y a formacion de especies de V,0s cristalinas. Asimismo, otras
propiedades como la reducibilidad de las especies y la acidez, determinadas por RTP y
desorciéon a temperatura programada de NHj; (DTP- NHj3;) respectivamente, fueron
afectadas por las condiciones del pretratamiento.

Klose y col. (44) han estudiado las especies activas de vanadio en 7y-alimina

profundizando sobre la naturaleza y reducibilidad de las mismas. Evaluaron las
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propiedades estructurales y los cambios debido a la exposicidon en diferentes atmosferas y
ciclos redox. Ellos determinaron la presencia de tres fases con diferentes especies de
vanadio en catalizadores frescos, que presentaron diferencias de acidez Bronsted,
reducibilidad, observandose cambios en presencia de atmdsfera redox. Estas fases estarian
formadas por especies vanadato aisladas amorfas, especies polivanadato bien ordenadas y
cristalitos de V,0s masico cristalino. Mediante experiencias de RTP, XPS y oxidacion
selectiva de etano propusieron la existencia de cadenas de polivanadatos bien ordenadas. A
partir de la presencia de estas diferentes especies de vanadio los autores sugieren que esto
deberia ser tenido en cuenta al momento de evaluar catalizadores soportados.

Reddy y col. (45) evaluaron la formacion de la monocapa de 6xido de vanadio
soportado en alumina a través de diferentes técnicas tales como: quimisorcion de oxigeno,
DRX, FTIR, RTP. Los resultados mostraron que la monocapa se alcanzaria a una carga
cercana al 15% de V,0s. Ademads, observaron que el V,0s se encontraria altamente
disperso como una especie monomérica a bajas cargas y en forma microcristalina al

superar la carga correspondiente a la monocapa.

11.2.2.1.b.2. V,05/TiO;

Chary y col. (46) estudiaron la incorporacion de V,0s a la TiO; al igual que lo han
hecho con la Al,Os. Ellos determinaron que es posible obtener una buena dispersion de la
vanadia sobre la titania. Esto es confirmado por RTP y quimisorcidon de oxigeno, siendo
este ultimo método el mejor para determinar la dispersion. Mallesware Rao y col. (47)
también determinaron que por debajo de la monocapa (4-5% de V,0s sobre TiO;) las
especies vanadia superficiales se encuentran altamente dispersas y para porcentajes

mayores (6% de V,0s sobre TiO,) se observd V,0s cristalino.
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Por su parte Srinivas y col. (48) prepararon catalizadores Vanadia/titania con
contenidos variables de vanadio utilizando diferentes tipos de titania. Los autores
observaron que la estructura de la titania fue variando desde anatasa a rutilo durante la
preparacion de las muestras. Este cambio en la composicion de fases fue atribuido a la

variacion del contenido de vanadio y a la naturaleza y la acidez de la titania utilizada.

11.2.2.2. Analisis de las reacciones a estudiar

I1.2.2.2.a. Oxidacion de propano

Hubbard y col. (11) utilizaron Pt soportado sobre Al,O; modificada y o6xidos
simples tales como SiO, y ZrO,, para evaluar la reaccion de oxidacion de propano. A partir
de sus resultados determinaron que la desactivacion que observaron en Pt/y alimina seria
consecuencia de una fuerte interaccion entre el metal y soporte. Mediante un tratamiento
de sulfatacion intentaron modificar las propiedades acidas de los soportes. En el caso de la
ZrO; se observo un aumento en la acidez mientras que para Al,O; fue moderada y no
presentd cambios en la SiO,. A partir de esto, las pruebas cataliticas mostraron cambios
favorables en la actividad catalitica de Pt/Al,Os; mientra que Pt/ZrO, y Pt/SiO, no
presentaron variacion. Dado que la mejoria en la actividad no se correspondié con la
modificacion de la densidad de sitios acidos se concluyd que la acidez superficial no seria
el factor condicionante para el aumento de la velocidad de reaccion del propano. Esta
mejor actividad fue atribuida a la variacion en la densidad de sitios reactivos.

En contraste con este estudio, existen trabajos en los que las mejoras en la actividad
son asignados al aumento en las propiedades acidas del soporte (12,49,50). Yazawa y col.

(12) han realizado estudios del efecto del soporte sobre la oxidacion de propano en
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catalizadores de metalicos soportados sobre MgO, Al,O3, La,03, ZrO,, Si0,, Si0,-Al,0;5 y
SO42-Zr0,. En sus publicaciones concluyen que la actividad de oxidacion aumenta cuando
el Pt esta soportado sobre materiales con mayor fuerza acida

Respecto a la utilizacion de otros soportes podemos citar algunos los trabajos que
han apuntado a la incorporacion de otros materiales diferentes a la alimina tales como
CoOy, MNOy, CuO, Fe;0;, CeO, (51,52). De igual manera en ellos se utilizan otros

metales nobles diferentes del Pt, como ser Au (53) y Pd (13).

11.2.2.2.b. Oxidacion de metano

En cuanto a la reaccion de oxidacion total de metano, el metal ampliamente
utilizado es el Pd. Por esta razén es casi imposible excluir de la busqueda bibliografica la
presencia de este metal. Se pueden citar trabajos (54-60) que tienen como objetivo mejorar
la oxidacion de este hidrocarburo utilizando nuevas formulaciones cataliticas tales como
catalizadores bimetalicos y soportes de diferente naturaleza. En estas publicaciones, se ha
buscado mejorar la actividad de los catalizadores convencionalmente utilizados para esta
reaccion de manera de disminuir la energia de activacion de la misma. Se han informado
trabajos en los que se incorporan pequeias cantidades de Pt al catalizador de Pd
observandose resultados satisfactorios (61-65). Entre éstos podemos destacar el trabajo de
Gélin y col. (54) que estudiaron la incorporacién de Pt a los catalizadores de Pd con la
finalidad de aumentar la actividad catalitica de esta reaccioén. Ellos han encontrado que el
dopado con Pt mejora la performance de esta reaccion, especialmente en presencia de
grandes cantidades de agua. Esta mejora seria debida a la interaccion entre las particulas de
ambos metales Pd y Pt que fue confirmada por caracterizacion por FTIR de CO y

experiencia de OTP (oxidacion a temperatura programada).
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La gran mayoria de las investigaciones estdn orientadas a mejorar la actividad de
catalizadores de Pd. De esta manera, podemos citar el trabajo de Fullerton y col. (66) que
abordaron la investigacién a partir de catalizadores de Pt/y-Al,O; y Pt/Ce0O,-Al,0; en
presencia de H,S. La incorporacion de 6xido de cerio a la alimina fue beneficiosa en
términos de actividad para la oxidacion de metano. Esto seria consecuencia de la capacidad
de almacenamiento de oxigeno que tiene la CeO, y que aumentaria la activacion del
oxigeno. Sin embargo, frente a la presencia de H,S se observo la pérdida de las ventajas
aportadas por el catalizador con 6xido de cerio. Probablemente debido a la formacion de
sulfatos sobre la CeO, que favorecen el almacenamiento de oxigeno, disminuyendo la
velocidad de transferencia de oxigeno. Asi mismo, la desactivacion en estos catalizadores
no es como en los catalizadores de Pt/Al,Os, seguramente como consecuencia de las
propiedades que aporta la ceria (aumento de la estabilidad del soporte y aumento de la
dispersion metalica, entre otros). Ellos determinan que la desactivacion se genera por
mecanismos diferentes y sostienen lo ya informado en otros trabajos (67) que en el caso de

Pt/Ce0,-Al,03 es altamente dependiente del pretratamiento al que se somete.

I1.2.2.2.c. Oxidacion de propileno

Las reacciones de oxidacién de propileno se caracterizan por una adsorcidon muy
fuerte sobre la superficie del metal noble debido al cardcter electron — donor; la
bibliografia que trata sobre la cinética de esta reaccion es escasa (68-70).

Estudios realizados por Harmsen y col. (71) sobre Rh/Pt/Ce0O,-Al,05 revelaron que
el CO es un producto intermedio de reaccion. Los catalizadores metalicos soportados en
CeO, fueron estudiados en la reaccion de oxidacion de acetileno, donde la ceria tiene un

rol importante debido a la interaccion del oxigeno con este reactivo. El acetileno se
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encuentra adsorbido sobre el metal y la CeO, ejerce una fuerte influencia sobre esta
reaccion que posee un mecanismo bifuncional. La bifuncionalidad es debida a que se
involucra el acetileno adsorbido sobre el metal y el oxigeno de la ceria.

Deshmukh y col. (72) han estudiado las reacciones de oxidacion de CO y CsHg
utilizando catalizadores de CeO, y Ceg 752192502 en presencia de SO; en la alimentacion.
La velocidad de oxidacion de propileno sobre CeO, mostrd un aumento al incorporar SO,
en la alimentacion. El efecto promotor de SO, fue dependiente de la superficie especifica
de la muestra. Las diferencias encontradas en las reacciones de oxidacion de CO y C;Hg
fueron explicadas a partir de mecanismos de competicion entre los reactivos y una posible
interaccion entre las especies superficiales.

Cabe mencionar que la mayoria de los trabajos encontrados estan orientados a la

oxidacion parcial o selectiva de propileno (73-76).

11.2.2.2.d. Oxidacion de hidrocarburos aromaticos

En lo referente al estudio de reacciones de oxidacion total de compuestos
aromaticos la incorporacion de soportes de naturaleza diferente a la alimina ha resultado
satisfactoria. La reaccion de oxidacion de benceno estudiada por Garetto y col (2) sobre
Pt/Al,05 fue estudiada por Noronha y col. (77,78) en catalizadores de x% V,0s/Al,0;. En
este trabajo se evaluaron los catalizadores variando la carga de 6xido de vanadio sin la
incorporacion de Pt. Los resultados obtenidos sugieren la existencia de una correlacion
entre el contenido de vanadio y la actividad catalitica. El catalizador con mayor carga de
V,0s fue el que presentd una mayor actividad catalitica, ésto podria deberse a la gran
cantidad de especies V** presentes en éste; las cuales fueron determinadas por experiencias

de RMN (resonancia magnética nuclear), DRS y RTP (reduccion a temperatura
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programada). En catalizadores menor porcentaje de vanadio, se observo la presencia de
especies V™ por DRS y NMR, que son totalmente reducidas a especies V>~ demostrado
luego de las experiencias de TPR. No se observaron especies V*' en estas muestras con
menor porcentaje de vanadio. La mayor actividad fue atribuida a la presencia de estas
especies V™.

Garcia y col. (79) estudiaron las reacciones de oxidacion de benceno (aromaticos) y
naftaleno (poliaromaticos) sobre catalizadores de Pd/TiO,; V/TiO, y Pd/V-TiO,. Ellos
observaron que la incorporacion de V tuvo un efecto sinérgico en la oxidacioén de benceno
respecto a Pd/Ti10,. La alta actividad para este reactivo, estaria debida a dos tipos de sitios:
grandes particulas de Pd y con alto estado de oxidacién y a los sitios de vanadio reducible
que dada la presencia de Pd aumenta su reducibilidad. Respecto al naftaleno, el V y Pd han

tenido solo efectos adicionales y resultdé mas activo el catalizador de Pd/TiO,,

I1.3. ALCANCE DEL TRABAJO DE TESIS

En el capitulo anterior se han citado los objetivos del presente trabajo de tesis
siendo uno de los principales, la obtencion de un catalizador més eficiente para la

oxidacion de VOCs, por lo tanto el desafio sera:

- Eliminar completamente (100 % de conversion) los hidrocarburos seleccionados a
una menor temperatura, evitando la presencia de productos de oxidacion parcial.

- Optimizar el rendimiento para estas reacciones incorporando nuevos soportes.

- Conocer y estudiar sobre la influencia del soporte y su interacccion con el metal.
Se propone profundizar los estudios en la reaccion de oxidacion de metano,

ampliamente investigada, mediante la utilizacién de soportes hasta el momento poco
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explorados en la misma. A su vez, utilizar estos mismos soportes en otro tipo de
hidrocarburos, como ser propano y propileno. Respecto a este Gltimo practicamente no ha
sido investigado en reacciones de oxidacion total.

La tesis apunta al uso de soportes de diferente naturaleza como la CeO,, TiO,, V,0s
que si bien han sido muy investigados no se han profundizado en demasia las reacciones

para oxidacion total de los hidrocarburos propuestos.
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III.1. DROGAS Y REACTIVOS

II1.1.1. Gases

- Hidrogeno [H;], grado 4,5 - marca AGA.

- Nitrogeno [N;], grado 4,8 - marca AGA.

- Aire, grado industrial - marca AGA.

- Helio [He], grado 5,0 - marca AGA.

- Argon [Ar], grado 4,8 - marca AGA.

- Mezcla Hy/Ar - 5% en vol. de H, (5% + 0,1%) - marca AGA.

- Mezcla NHz/He — 1,01 % en vol. de NHj; - marca AGA.

- Monoxido de carbono [CO] 99,3% de pureza - marca Matheson.
- Propano [C3Hg] 99,3 % de pureza - marca AGA.

- Propileno [C3Hg] 99,97 % de pureza - marca Matheson.

- Metano [CHy], 99,5 % de pureza - marca PRAXAIR.

II1.1.2. Precursores metalicos

- Acido cloroplatinico [H,PtCls] reactivo analitico - marca Aldrich.
- Nitrato de tetramin platino [Pt(NH3)4(NOs),] reactivo analitico (99,99%) -
marca Aldrich.

- Nitrato de Paladio [Pd(NOs),.H,O] reactivo analitico (98%) - marca Aldrich

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral I -3



Capitulo 1ll: Seccion experimental

II1.1.3. Reactivos

- Metavanadato de amonio [NH4VOs], grado analitico - marca Aldrich.

- Nitrato de Cerio hexahidratado [Ce(NO;);.6H,0], grado analitico - marca
Aldrich.

- Hidréxido de amonio [NH4OH], grado comercial 28% - marca Cicarelli.

- Benceno [Cg¢Hg], grado analitico 99,7 % - marca Merck.

- Bicarbonato de amonio [HCO3;NHy4], grado analitico 99,7% - marca Anedra.

I11.1.4. Soportes comerciales

- ¥- Alimina [}-Al;O3] marca Cyanamid Ketjen CK 300.
- Oxido de cerio [CeO, HS-AS], marca Rodhia.

- Oxido de titanio [TiO, P-25], marca Degussa.

III.2. PREPARACION DE SOPORTES

I11.2.1. CeO; preparado por precipitacion

El CeO, se obtuvo mediante la precipitacion de nitrato de cerio
[Ce(NO3)3.6H,0] segun la técnica descripta por Rossignol y col (1). La concentracion
de la solucion de nitrato de cerio utilizada fue 12 % P/P de Ce. A esta solucion se le
agreg6 gota a gota hidroxido de amonio hasta alcanzar un pH: 9 - 10, con agitacion
continua manteniendo la temperatura a 50 °C. Una vez alcanzado el valor de pH

deseado, se mantuvo en agitacién durante 30 minutos, luego filtré y lavé el precipitado
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obtenido con agua destilada. El precipitado obtenido se seco en estufa a 120°C durante
16 h. El material sélido se moli6 en un mortero para obtener un polvo fino y fue
calcinado en aire con un caudal de 60cc/min durante 4h. Se calcind a diferentes

temperaturas: 300, 400, 500 y 600°C respectivamente.

I11.2.2. CeO; preparado por descomposicion

Este método fue realizado a partir de la patente publicada por Bonneau y col.
(2). A través de la precipitacion de una solucion de nitrato de cerio con bicarbonato de
sodio se obtiene carbonato de cerio y por descomposicion de €ste se obtiene el 6xido de
cerio. Se prepar6 una solucion de nitrato de cerio [Ce(NOs3);.6H,0] a la que se le agrego
gota a gota a una solucion de bicarbonato de amonio [HCO3;NH4] en agitacion continua
a temperatura ambiente. La mezcla fue cambiando de color, de transparente a blanco,
observandose el desprendimiento de gases, probablemente CO,. Una vez finalizado el
agregado de la solucidén se mantuvo en agitacion durante 1 hora. El gel blanco se colocéd
sobre una placa de vidrio y se llevo a estufa a temperatura de 70°C durante 24h para
obtener el material seco. Finalizado el secado se muele el sélido en un mortero para
obtener el material en polvo, que luego fue calcinado a 500°C en aire con un caudal de

60cc/min durante 4h.

I11.2.3 Soportes CeOz-A1203, V205-A1203 Yy VzOs-TiOz

Teniendo en cuenta los objetivos planteados en la tesis se prepararon soportes
mixtos de Ce0;-Al,0;, V,05-Al,03 y V,05-TiO;. Los dos primeros se prepararon
mediante la impregnacion de una alimina comercial con soluciones precursoras CeO, y

V,0s. El soporte de V,05-TiO, se obtuvo por impregnacion de una titania comercial
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con solucidon de metavanadato de amonio. Los métodos de impregnacion utilizados fueron
impregnacion a humedad incipiente e impregnacion humeda (ver seccion 111.2.4.2).

En la tabla I1I.1 se detallan los soportes modificados preparados, las soluciones
precursoras y la nomenclatura utilizada a lo largo de la tesis. Luego de ser impregnados
se los seco en estufa durante 12 h a 100°C y se los calcin6 a 500°C en aire con un caudal

de 60 cc/min durante 4 h.

Tabla III.1. Soportes modificados, denominacion y precursores utilizados

Soporte m?)(()lli)i(”:zztlflo Nomenclatura Solucion precursora

YAl 04 Ce0,-Al,04 Ce-A Nitrato de cerio

v—Al,O3 V,05-Al,04 V-A Metavanadato de amonio
Ti0O, V,05-Ti0, V-T Metavanadato de amonio

II.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

I11.3.1. Acondicionamiento de soportes

Previo a la preparacion del catalizador, cada soporte fue acondicionado para que
la impregnacion del metal resulte més homogénea. Este acondicionamiento consistio en
una calcinacion en flujo de aire de 60 cc/min en un rango de temperaturas entre 300 y
600°C dependiendo del tipo de soporte; la velocidad de calentamiento utilizada fue

10°C/min durante 4 h.
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I11.3.2. Descripcion del método de impregnacion

Los catalizadores metalicos soportados fueron preparados por el método de
impregnacion a humedad incipiente (3). En este método un volumen determinado de
solucioén que contiene el precursor del elemento activo elegido, es totalmente adsorbido
en los poros del soporte (4). Esto ultimo es posible, ya que la cantidad de solucion
agregada corresponde al volumen de mojado del soporte y depende de cada material. El
volumen de mojado es la cantidad de solucidon que acepta el soporte sin que quede un
exceso de liquido sobrenadante. Este volumen depende del tipo de material y por lo

tanto se debe determinar para cada uno de los soportes individualmente.

I11.3.3. Impregnacion de los soportes

Una vez acondicionados los soportes se procedido a la impregnacion con la
solucion precursora del metal noble. En base a la carga metalica tedrica requerida en el
catalizador, se determind el volumen de soluciéon precursora necesaria para la
impregnacion a humedad incipiente. Todos los catalizadores se prepararon con

cantidades entre 0,4 y 0,5 % teorico de metal.

Las soluciones precursoras utilizadas fueron:

- Solucion de Pt (NH3)4(NO3), Concentracion: 4,2 g Pt/L solucion.

- Solucion de [H,PtClg] Concentracion: 8,62 g Pt/L solucion

- Solucion de Pd (NO3),.H,O Concentracion: 1,46 g Pd/L solucion

Luego de la impregnacion, el solido llevo a estufa a 80°C durante 12 h.
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I11.3.4. Tratamiento térmico de los catalizadores

Luego del secado, la etapa siguiente la calcinacion del catalizador. El equipo de
tratamientos térmicos se presenta en la figura IIl.1, que consta de dos lineas de

tratamiento independientes.

Manifold
X & &

1.Llave de corte
2.Conexion T

3 3.Llave de 3 vias

4.Tamiz molecular zeo 3A
5.Cartucho Pd/c

6.Cartucho Mn

7.Vélvula aguja

8.Rotametro

9.Horno

10.Reactor

11.Programador de temperatura
12. Termocupla

o
T el T e
~
o
~
N ™
-
o

I—g\:;».x\\\».x\\\«;.x\\\
I_\ —

Linea de exhaucis
!_>13 '_>13 13.Linea de exhaucion
10L>_>_ e 10
12 12
T
400
° —3 oo d
11
— N —
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(Aire, N,) (Aire, N,, H,)

Figura II1.1. Esquema del equipo de tratamientos térmicos

Cada linea dispone de un horno de calentamiento con controlador PID de

temperatura que permite realizar diferentes programas de rampas y mesetas de
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temperatura segun el tratamiento a realizar: calcinacion o reduccion. Ademads, se cuenta
con termocuplas que permiten controlar y medir la temperatura en el reactor, estando
conectadas a los respectivos controladores.

Cada linea tiene llaves de corte y rotdmetros de manera de poder elegir y regular
el flujo de gas que pasa por el lecho de catalizador. Los reactores son de vidrio o cuarzo.
El efluente de salida del reactor es enviado a un sistema de exhaucion.

El disefo del equipo permite seleccionar alternativamente los siguientes gases:
aire, N, e Hy. Este equipo fue utilizado para el acondicionamiento de los soportes y
calcinacion de los catalizadores. La finalidad de la calcinacion es la descomposicion del
precursor depositado sobre el soporte, para obtener el 6xido metalico correspondiente.
Los catalizadores fueron calcinados en flujo de aire a 60 cc/min y con un programa de
calentamiento segun el soporte. Los catalizadores también fueron reducidos entre 300°C
y 500°C, dependiendo del catalizador, en flujo de H, a 60cc/min durante 4h.
Igualmente, previo a la experiencia de actividad catalitica todos los catalizadores fueron

reducidos in situ durante 1h a 400°C en flujo de H,.

IIL.4. CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

La caracterizacion de los soportes y catalizadores se efectué mediante diversas
técnicas fisicoquimicas y espectroscOpicas, que permitieron conocer y estudiar la

estructura y propiedades fisicoquimicas de los mismos.
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I11.4.1. Superficie especifica (Sg)

I11.4.1.1.Fundamentos del método

El método BET (Brunauer, Emmet y Teller) (5) es el método mas empleado para
determinar superficie especifica (S,) a partir de una isoterma de adsorcion fisica de un
gas inerte, usualmente N, sobre la superficie de un solido a la temperatura de ebullicién
del gas (- 196°C en el caso del Ny).

El célculo de Sg se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para
formar una monocapa sobre la superficie del s6lido. Se emplea la representacion grafica
de la isoterma BET en su forma linealizada cuya expresion matematica adopta la forma

presentada en la ecuacion I11.1:

V. (P(l,) —P) le. ¢t (\SM_cl ) 'P% Feuacion {111
donde:

V: volumen de gas adsorbido a una presion parcial P del adsorbato, expresado en
condiciones estdndar de temperatura y presion (0 °C y 101,2 KPa) [mLSTP].

P,: presion de saturacion del N, a -196 °C [KPa].

VM: volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido expresado en
condiciones estandar de temperatura y presion [mL STP].

P/Py: presion relativa del adsorbato.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta. Siendo la expresion para esta

energia:
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El - EL ,
) FEcuacion 111.2

C=exp (T

donde:

E;: calor de adsorcion de la primera capa de moléculas adsorbidas.

Ey: calor de adsorcion de la segunda capa de moléculas y de las capas superiores, que es
igual al calor de licuefaccion.

R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

Al estar la constante C relacionada con la energia de adsorcion de la primera
capa adsorbida, su valor es un indice de la magnitud de las interacciones adsorbente-
adsorbato.

Esta técnica de caracterizacion se utilizo para obtener la Sg de los soportes y
para verificar si el método de preparacion afecta las propiedades texturales
caracteristicas de los soportes. En otras palabras, comprobar si al impregnar y calcinar,
los soportes mantuvieran los valores de superficie especifica, de tamafio promedio de

poro y la forma de la distribucidén de tamaiios de poro caracteristicos del soporte.
I11.4.1.2.Procedimiento y condiciones experimentales

Se determin6 la superficie especifica por el método BET y la distribucion de
tamaios de poro y tamafio promedio de poro por el método BJH (6). Esta determinacion
se realizo para todos los soportes utilizados. Como se considerd que la carga metélica es
insignificante en la variacion de la superficie especifica dado la baja concentracion de
metal, no se hicieron mediciones de Sg en los catalizadores. Las experiencias se

realizaron sobre las muestras calcinadas en un sortometro Quantachrome Autosorb 1.
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Las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor y fueron
desgasadas a 200°C. A continuacion se determinaron las isotermas de adsorcion de N, a
-196°C mediante un método volumétrico. Para ello se introdujeron sucesivas cantidades
de N, a presiones crecientes en el reactor que contenia la muestra a -196°C (temperatura
de N, liquido). Se dejo transcurrir cierto tiempo para permitir que se establezca el
equilibrio de adsorcion en cada punto y poder medir el volumen de gas adsorbido en
funcién de la presion del gas. De esta forma se obtuvieron los valores de V y P que
permitieron construir la isoterma de adsorcidn caracteristica de cada muestra. Aplicando
la ecuacion de BET en su forma linealizada, ecuacion II1.1, se determiné la superficie
especifica del solido. Adicionalmente se calculd la distribucion de tamano de poros
(DTP), asi como el diametro de poro promedio por el método BJH.

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vi) se
utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas
de adsorbato (N;) comprendido entre 0,05 y 0,3. Representando P/ [V. (P,-P)] frente a
P/P, y teniendo en cuenta la ecuacion IIl.1 se obtiene una recta cuya pendiente es
[(C-1)/VM.C] vy la ordenada al origen es [1/(V\.C)]. Si se define a la pendiente como o

y a la ordenada de origen como B, se tiene:

o= (C — 1) Ecuacion I11.3
Vyu .C

B = ( 1 ) Ecuacion 111.4
V. C

A partir de estas dos constantes obtenidas experimentalmente es posible

determinar el valor del volumen de la monocapa (V) por medio de la ecuacion I11.5
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1 FEcuacion 111.5

W= @B

Conociendo el valor del volumen de la monocapa, es posible calcular el valor de

la superficie especifica Sg mediante la siguiente ecuacion:

s — 1072°.Vy.N, .o _ 4,35 .Vy Ecuacién I11.6
8 v. W w

donde:

Se: superficie especifica [m?/g].

VwMm: volumen de gas requerido para formar una monocapa [mL].
v: volumen molar [22400 mL/mol].

N,: nimero de Avogadro [6,022.10% moléculas/mol].

W: masa de muestra [g].

o: area ocupada por cada molécula de N adsorbida [16,2 A% a -196°C].

I11.4.2. Difraccion de rayos X

111.4.2.1.Fundamentos de la técnica

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para la determinacion de la
estructura cristalina de los materiales. El fundamento de este método radica en la
definicion de cristal, que es una distribucion regular, repetitiva y ordenada en el espacio
de sus atomos, iones o moléculas constituyentes y que la distancia entre ellos es del

mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X. Por lo tanto, el
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cristal, de acuerdo a las leyes Opticas puede producir fendémenos de difraccion de la
radiacion caracteristica. La intensidad de los haces difractados depende del tipo de
atomo contenido en el cristal y de su localizacion en la celda reticular unitaria, mientras
que el angulo al que se produce el fenomeno de difracciéon depende inicamente de la
forma de la unidad repetitiva del cristal y de la longitud de onda del haz. Por ultimo, la
potencia dispersora de un 4&tomo depende del nimero de electrones que posee.

Considerando todas estas caracteristicas del fendmeno de difraccion, no existen
dos sustancias que tengan patrones de difraccion idénticos cuando se tiene en cuenta la
ubicacion y la intensidad de todas las lineas de difraccion (7)

Los atomos localizados exactamente sobre los planos de un cristal contribuyen a
la intensidad del haz difractado y los que estan dispuestos exactamente en la parte media
entre los planos ejercen una interferencia destructiva maxima, mientras que los dtomos
localizados en posiciones intermedias pueden interferir constructiva o destructivamente.
En la difraccion, los rayos dispersados que estén en fase daran lugar a la interferencia
constructiva, y los que no estan en fase daran lugar a la interferencia destructiva. Para la

interferencia constructiva, se cumple la ley de Bragg (8):

n.A = 2.dy. send Ecuacion I11.7

donde:

d: distancia interplanar
A: longitud de onda de la fuente de rayos X
n: numero entero que representa el orden de difraccion

0: angulo de difraccion
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La técnica de DRX se basa en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de
onda fija sobre una muestra plana del solido mientras se va modificando
progresivamente el angulo de incidencia 0 o “barriendo” el angulo como se llama

comunmente.

I11.4.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro de
rayos X Shimadzu XD-DI en la configuracion Bragg-Brentano en el formato 0:20. La
radiacion utilizada correspondio al CuKa y se utilizoé un filtro de Ni, lograndose una
longitud de onda caracteristica A CuKa = 1,5405 A. Mediante la adquisicion de datos se
obtiene el difractograma con la siguiente informacion: posicion, intensidad relativa y
ancho medio de las lineas de difraccion de rayos X.

Las muestras fueron colocadas en el portamuestra finamente molidas y
acondicionadas para tal fin. Los espectros fueron obtenidos en un rango de 6 = 10 y 90°
con un barrido continuo a razén de 2°/min.

Los espectros de difraccion obtenidos permitieron identificar las fases cristalinas
presentes en la muestra, determinar la estructura cristalina, estimar un tamafio de

particula promedio y determinar el grado de cristalinidad.

Estimacion del tamario promedio de cristal

El ancho de los picos de difraccion depende de lo perfecto que es el cristal y de
su tamafno. A medida que crece el tamafio medio de los cristales disminuye la extension
angular del pico haciéndose mas agudos. La determinacion del tamafio medio del cristal

se hace a partir del difractograma mediante la ecuacion de Debye-Scherrer. Esta
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ecuacion relaciona el ancho medio de un pico de difraccion (FWHM) con el ntimero de
planos apilados correspondientes a esa orientacion, entonces el tamafo del cristal se
estima multiplicando la distancia interplanar, d, por el nimero de planos apilados en esa

direccion. Bajo estas consideraciones se deduce la ecuacion de Debye-Scherrer:

K. A

L= —— Ecuacion 111.8
b.cos@

donde:

L: tamafio promedio del cristal (A).

K: factor de forma del cristal, vale entre 0,7-1,7.

0: angulo de difraccion del pico de referencia (grados).

b: ancho del pico de referencia a la altura media (FWHM) (rad).

\: longitud de onda de los rayos X utilizados (A).

I11.4.3. Quimisorcion selectiva de gases
I11.4.3.1.Quimisorcion a temperatura ambiente
[11.4.3.1.a. Fundamentos de la técnica

La quimisorcion selectiva de gases, en este caso particular utilizando H para los
catalizadores de Pt, es un método que brinda informacion acerca de la dispersion del

metal M soportado. La dispersion metalica (Dy) se define como:

_ v Ecuacion I11.9

donde:

nyy: nimero de atomos de metal M en la superficie
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ny : nimero total de atomos de metal M.

La técnica consiste en determinar la cantidad de gas necesaria para formar una
monocapa quimisorbida sobre el metal. Esta quimisorcion es selectiva porque el gas
empleado se une quimicamente so6lo a los atomos metalicos superficiales. En esto se
diferencia del método BET en que el gas se adsorbe débilmente y en forma no selectiva
sobre toda la superficie expuesta, metal y soporte.

Los resultados obtenidos con la técnica de quimisorcién dependen de las
condiciones experimentales bajo las cuales los gases se adsorben sobre los metales y su
correspondiente estequiometria. La estequiometria de adsorcidon se determina midiendo
la adsorcion de un determinado gas sobre un metal puro de area superficial conocida. Se
observa comunmente que la relacién adsorbato/metal es cercana a la unidad para
catalizadores en los que el tamafio promedio de las particulas es cercano a 10 A o
menor, en cuyo caso, la gran mayoria de los dtomos metalicos se encuentran en la
superficie.

Los gases mas comunmente usados en quimisorcion son Hp, O, y CO; los dos
primeros se quimisorben disociativamente sobre la mayoria de los metales (9-11)

En el presente trabajo se utilizaron dos métodos para determinar la dispersion
metélica de los catalizadores: quimisorcion volumétrica estatica de H, y quimisorcion
por pulsos de H; a baja temperatura.

La quimisorcion volumétrica estatica consiste en medir la presion de gas en un
volumen conocido, que luego se expande a otro volumen también conocido, donde se
encuentra el catalizador, y medir nuevamente la presion. En este caso el gas utilizado
fue basicamente H, y la dispersion metéalica de los catalizadores se obtuvo por el

método de la doble isoterma (11,12). Este método consiste en determinar el hidrégeno
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total adsorbido mediante la isoterma total y el hidrogeno reversible mediante la isoterma
reversible. El H, quimisorbido en forma irreversible es la diferencia entre el total y el
reversible. El método volumétrico estatico tiene la ventaja de contar con una elevada
precision y flexibilidad y la posibilidad de determinar dispersiones metalicas en
catalizadores con bajo contenido de metal. Pero su principal desventaja es el tiempo que
insume la realizacion de la isoterma debido a que se debe alcanzar la presion de

equilibrio entre lo que se adsorbe y lo que est4 en fase gas.

111.4.3.1.b. Procedimiento y condiciones experimentales

La determinacion del volumen de hidrogeno quimisorbido por mol de metal se

realizd en un equipo para tal fin, esquematizado en la figura I11.2:
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1-Reactor tubular de volumen muerto conocido
2-Horno calefactor

3-Controlador de temperatura
4-Almacenamiento de gas

5-Medidor de presion

6-Lampara de ionizacion

7-Lector de vacio

8-Bomba mecanica

9-Bomba difusora

10-Llave 3 vias

11-Llave corte

12-Entrada de gases para pretratamientos
13-Seccion de volumen muerto conocido

Figura I11.2. Equipo volumétrico estiatico para quimisorcion selectiva de gases

En el esquema de la figura I11.2, la seccion [13] tiene un volumen conocido, al
igual que el reactor que contiene la muestra, los cuales fueron determinados con helio.
El volumen muerto del reactor se midi6 en cada experimento con la muestra a analizar.

Antes de comenzar con la quimisorcion se realiza un pretratamiento en H, a alta
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temperatura, para esto el sistema permite realizar la reduccién in situ con hidrogeno
cuyo caudal es 80 mL/min.

Finalizado el pretratamiento, se realiza la evacuacion del sistema generalmente
a la temperatura de reduccion, mediante una bomba mecanica acoplada a una bomba
difusora de aceite (Varian). El vacio inicial alcanzado en todos los casos fue de
alrededor de 5.10”° mmHg, medido con un sistema dual de sensores Pirani de temocupla
(vacio primario) y ldmpara de ionizacién (alto vacio, marca MKS). Finalizado el
periodo de evacuacidn a alta temperatura, se enfria el sistema ya que las mediciones de
volumen de gas quimisorbido fueron realizadas a temperatura ambiente. Se tomaron
cinco puntos para cada isoterma, a presiones entre 5 y 100 mmHg.

La primera isoterma, correspondiente al hidrogeno total adsorbido, se construyé
admitiendo en la seccién de volumen muerto conocido una presion de hidrogeno
conocida. Luego se conect6 la seccion [13] al reactor con la muestra pretratada, y se
midio la presion alcanzada utilizando un medidor de presion MKS Baratron. Cuando la
lectura se estabilizd, en un tiempo prefijado de 15 minutos, se registrd la presion de
equilibrio. El volumen total de hidrogeno quimisorbido en este punto, se calculd

mediante la ecuacion I11.10:

298 -
VI = |PVi— Py (Vs + VR),ﬁ Ecuacién I11.10

donde:

V.I': Volumen total de hidrégeno quimisorbido en el punto 1 de la isoterma (mL).
P,: Presion de hidrégeno admitida en la seccion (13)(atm).

P,: Presion alcanzada por el sistema luego de la expansion al reactor (atm).

Vs: Volumen de la seccion (13) (mL).

Vr: Volumen muerto del reactor (mL).
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T: Temperatura ambiente (K).

P: Presion en condiciones normales (1 atm).

Luego de medida la presion final (P;), se cerrd la valvula entre la seccion [13] y
el reactor. A continuacion, se admite H, que corresponde a la P; del segundo punto de la
isoterma. La nueva cantidad de hidréogeno incorporada al sistema fue calculada
considerando la cantidad de hidréogeno remanente del punto anterior. Los siguientes
puntos de la isoterma se midieron de la misma manera, considerando siempre el
remanente de hidrogeno del punto anterior. Asi, la ecuacion para la medicion de los

restantes puntos de la isoterma resulta:

298
T _ — P. — P! iy _—
Vi = [(Pi = Pi_)Vs = Pi (Vs + Vg) + Pi_1 Vg] T.P Ecuacion I11.11

donde ahora:

ViT: Volumen total de hidrogeno adsorbido en el punto i (mL).

P;: Presion de hidrogeno admitida en la seccion /13] para el punto i (atm).
Pi*—13 Presion final del punto i-/ (atm).

P: Presion en condiciones normales (1 atm).

P": Presion alcanzada en el punto i luego de la expansion del H; al reactor (atm).

Luego de completar la lectura de todos los puntos de la isoterma, se evacud
nuevamente el sistema hasta 5.10° mmHg a temperatura ambiente durante 1 hora. Esto
elimina el hidrogeno quimisorbido reversiblemente. A continuacién, se realizd la
segunda isoterma de adsorcion. Los volimenes total y reversible de hidrogeno

adsorbido se obtuvieron linealizando la isoterma de Langmuir, y utilizando los ultimos
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cuatro puntos a mayor presion. De la diferencia entre el volumen total y el reversible se

obtuvo el volumen de hidrogeno quimisorbido irreversiblemente [Vy, ]. Con este dato, el

volumen quimisorbido por mol de metal [vy, ] se obtuvo mediante el siguiente calculo:

Uy, = Ecuacion I11.12

donde:
Vy,: Volumen de hidrogeno quimisorbido por mol de metal [L/mol metal].
Vi ,: Volumen de hidrégeno quimisorbido [L].

PA: Peso del metal [g/mol].

w: Masa de catalizador [g].

Wyp: Carga metélica del catalizador [g metal/ g catalizador].

A partir de vy, las dispersiones metalicas se obtuvieron con la siguiente

ecuacion:
D(%) = VH,- Pm Ecuacién 11113
°) =R 273,15
donde:

@ym: Estequiometria de la quimisorcion del hidrogeno sobre el metal [moles metal/mol
H,].

R: Constante universal de los gases (L.atm.mol" K™).

La estequiometria de adsorcion (¢y) de H, para el Ptes 1.
La determinacion del tamafio de particula metdlica a partir de los datos de

dispersion metalica se efectué mediante un modelo de particula cubica. Considerando a
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la particula como un cubo de lado d apoyado por una de sus caras sobre el soporte, la

ecuacion que relaciona la dispersion metdlica con d es la siguiente:

_ 5.PA.c
d= D.py N, 1078 Ecuacion 11114

donde:

d: Diametro promedio de particula [A].
PA: Peso atomico del metal [g/mol].
D: Dispersion metalica.

pu: Densidad del metal [g/cm’].

Na: Numero de Avogadro.

c: Densidad de atomos expuestos [4tomos/cm?].

La densidad de atomos expuestos ¢ varia ligeramente segiin el metal y segun el
plano cristalino, con valores que oscilan entre 1,2 y 1,6.10"° atomos/cm?. En virtud de lo
anterior, se adopté para el parametro ¢ un valor promedio de 1,5.10" 4tomos/cm? para
todos los elementos, sin que en la estimacion del tamafio de particula se agregue un
error significativo (13-17).

Para el caso de los catalizadores de Pd soportado, la determinacion de la
dispersion metélica empleando H, no es adecuada debido a que este gas forma hidruros
de Pd a temperaturas y presiones relativamente bajas. Por lo tanto, la dispersion de Pd
se determind mediante quimisorcion volumétrica estitica de CO usando la misma
metodologia y ecuaciones que las descriptas en la seccion a excepcion del coeficiente

estequiométrico @y que para este caso es 1,15 moles de Pd/mol (18).
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I11.4.3.2.Quimisorcidn a baja temperatura

II1.4.3.2.a. Fundamentos de la técnica

La determinacion de la dispersion en catalizadores de Pt/CeO, y Pt/CeO,-Al,0;
se realizd6 mediante quimisorcion de H, a —50°C. Cuando la medicién se efectiia a
temperatura ambiente, el H, se disocia en el Pt generando especies H que luego
difunden en el soporte (fenémeno de spillover), por lo que el consumo de hidrogeno es
mayor (19). Al realizar la adsorciéon de H, a baja temperatura, estas especies H se

inmovilizan y se logra determinar el volumen de H, quimisorbido solamente por el Pt

(20).

111.4.3.2.b. Procedimiento y condiciones experimentales

La quimisorcion por pulsos de H, a (-50°C) se efectu6 en un equipo
Micromeritics AutoChem II 2920 que permite operar a temperaturas sub-ambientes y la
dispersion metalica se obtuvo mediante un software propio del equipamiento a partir de
los valores de las areas de los pulsos.

Este método consiste en hacer pasar sobre una muestra reducida y limpia, una
corriente de gas inerte, en la cual se inyectan pulsos de cantidad conocida del gas a
adsorber (hidrégeno, en nuestro caso). La cantidad del gas que sale del reactor fue
enviada a un detector de conductividad térmica acoplado a un sistema de lectura que
permiti6 la obtencion de los datos a través de un software especifico.

Las sefiales obtenidas fueron visualizadas en forma de pulso. En los casos en los

que existio adsorcion total del gas sobre la superficie, se observé en los primeros pulsos
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el consumo total del gas inyectado y no se obtuvo ninguna sefial de salida. A medida
que el catalizador se fue saturando debido a que la adsorcion del gas en el catalizador
fue disminuyendo, los pulsos que se registraron a la salida fueron més grandes. Una vez
alcanzada la saturacidn, la cantidad de gas adsorbida por el catalizador permanecid

constante. Este método tiene la ventaja de ser rapido y de facil automatizacion.

I11.4.3.3.Quimisorcidn a alta temperatura

III.4.3.3.a. Fundamentos de la técnica

La quimisorcion de gases a alta temperatura se determino en soportes con V,0s
y CeO,. Esta técnica se utilizd en soportes impregnados con vanadio para obtener los
valores a los que se alcanza la monocapa teniendo en cuenta la concentracion en peso de
vanadio por unidad de superficie (4,21,22). A partir de estos valores, se pudo calcular la
dispersion del vanadio sobre el material soportado. En los soportes y catalizadores con
CeO; se determiné la quimisorcion de O,, y fue utilizada para correlacionarla con otra
propiedad caracteristica de estos soportes que es la “capacidad de almacenamiento de

0,” (23).

111.4.3.3.b. Procedimiento y condiciones experimentales

La quimisorcion de O, realiz6 en el equipo estatico volumétrico presentado en la
figura II1.2 y las muestras fueron cargadas en reactores de cuarzo adaptados para este
fin. Antes de la quimisorcion se realizo un pretratamiento de reduccion in situ en flujo

de H, durante 1h en un rango de temperaturas que variaron entre 300 y 500 °C.
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Finalizado este tratamiento se realizd una evacuacion in sifu a la misma temperatura y
, , . 6

con un vacio que alcanzd presiones de 107 mmHg. Luego, los reactores fueron

enfriados a temperatura ambiente y se procedio a realizar la experiencia.

El protocolo realizado en estas experiencias se resume a continuacion:

- Reduccion en flujo de H, (60 mL/min) a la temperatura determinada durante 1h.
- Evacuacion a la temperatura de reduccion.

- Enfriamiento a temperatura ambiente.

- Admision de O, hasta la presion predeterminada, a temperatura ambiente.

- Calentamiento hasta la temperatura de adsorcion.

- Mantenimiento a esta temperatura durante el tiempo prefijado (30 min)

- Enfriamiento hasta temperatura ambiente.

- Medicion a temperatura ambiente

- Repito el procedimiento hasta obtener 4 mediciones, entre 0 y 100 mmHg de O,

de presion de admision.

I11.4.4. Capacidad de almacenamiento de O;: técnica por pulsos

I11.4.4.1. Fundamentos de la técnica

Una propiedad que caracteriza a s6lidos tales como CeO,y ZrO,, es la capacidad
de almacenamiento de oxigeno u OSC por sus siglas en inglés (Oxygen Storage
Capacity). Esta propiedad determina la capacidad de almacenar y/o donar oxigeno,
dependiendo de las condiciones de la atmosfera. Esta caracteristica es importante sobre

todo en aquellos catalizadores con fines medioambientales, y mas especificamente en
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los catalizadores de los motores a combustion. Estos materiales tienen la habilidad de
modificar su comportamiento dependiendo de la atmdsfera en la cual trabaja, ya sea
almacenando o liberando O;.

Yao y Yu Yao (23) fueron los primeros en proponer un método de inyeccion de
pulsos de CO y O, para determinar esta propiedad. Ellos establecieron dos tipos de

capacidades diferentes:

- OSC (capacidad de almacenamiento de oxigeno, pmol O,/g muestra) determina
la cantidad de oxigeno mas reactivo y mas facilmente disponible.

- OSCC (capacidad de almacenamiento de oxigeno completa, pimol O,/g muestra)
determina la cantidad de oxigeno maxima o total en las condiciones
experimentales.

La técnica ha sido modificada y mejorada en los ultimos afios pero el
fundamento del método sigue basandose en los primeros estudios de Yao y Yao (24 -

27).

I11.4.4.2 . Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de inyeccion de pulsos se llevaron a cabo en un equipo de flujo
el cual tenia acoplado un analizador de gases por espectrometria de masas marca
Baltzers Omnistar. Previo a la entrada al reactor y de acuerdo al tipo de experiencias a
realizar, los gases ingresaron a una valvula de 6 vias con un loop de volumen conocido.
Los gases de salida fueron monitoreados por un espectrometro de masas siguiendo las

sefales de interés correspondiente a las fracciones masa/carga = m/q: 32, 44, 28, 12,18.
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En tabla I11.2 se presenta la forma en que se procedi6 a realizar las experiencias.

Tabla II1.2. Procedimiento para realizar las experiencias de OSC y OSCC

Medicion Secuencia de cambios de flujo y condiciones sobre la muestra

20% Oz/Nz (TOSC 1h)_> He (Tosc, 5m1n) —>1 pulso deCOa TOSC
—>  sucesivos pulsos de 20 % O,/N, a Tosc hasta saturacion

OSC

20% O,/N;, (Tosc 1hy™>  He (Tosc, Smin) —> sucesivos pulsos de CO a Togc
hasta saturacion —> sucesivos pulsos de 20 % O,/N; a Togc hasta saturacion

OSCC

Para realizar la experiencia de OSC primero se realiz6 una oxidacion en flujo de
20 %0,/N; durante 1h a la temperatura determinada para hacer la experiencia (Tosc).
Finalizada la oxidacion, se barrid6 con He a la misma temperatura durante 5 min e
inmediatamente se comenz6 con la secuencia de pulsos. Para esta experiencia se realizd
un pulso de CO y luego, sucesivos pulsos de 20 %0O,/N, hasta saturacion; a la Togc.

Para realizar la experiencia de OSCC se realizé una oxidacion en flujo de 20%
O,/N, durante 1h a la temperatura determinada para hacer la experiencia (Toscc).
Finalizada la oxidacion se barrid6 con He a la misma temperatura durante 5min; a
continuacion, se realizan sucesivos pulsos de CO hasta saturacion y luego pulsos de

20% O,/N, hasta saturacion.

I11.4.5. Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP — NH3)

I11.4.5.1.Fundamentos de la técnica

Este procedimiento es utilizado para determinar la cantidad de sitios acidos

totales presentes en la superficie de los catalizadores, asi como también la distribucion
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de fuerzas de los distintos sitios. Debido a que el NH; es una base fuerte no se pueden
distinguir por medio de esta técnica la naturaleza de los sitios (sitios dcidos de Bronsted
o Lewis), para lo cual se debe recurrir a otro tipo de experiencias.

La técnica consiste en adsorber NH; sobre la superficie del sélido a una
determinada temperatura y posteriormente desorberlo por calentamiento utilizando una
programacion lineal de temperatura, registrando la evolucion de la sefial del NH; que se

desorbe.

I11.4.5.2.Procedimiento y condiciones experimentales

Para efectuar las experiencias de DTP-NHj3 se utilizaron 400 mg de muestra y se
cargd en un reactor tubular de cuarzo, el cual se instald en el interior de un horno
conectado a una unidad de programacion de temperatura. El reactor tubular se conect6 a
un sistema de suministro, purificacion y control de caudal de gases. De esta manera se
permitié el suministro de diferentes gases, para pretratamiento de las muestras,
adsorcion de amoniaco y desorcion del mismo en flujo de un carrier a medida que
aumenta la temperatura. Los gases eluidos del reactor se analizaron por espectrometria
de masas utilizando una unidad Baltzers Omnistar. En la figura IIl.3 se esquematiza el

equipo utilizado para la experiencia.
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Figura II1.3. Esquema del sistema utilizado para experiencias de DTP-NH;

Las curvas de desorcion de amoniaco se construyeron siguiendo la sefial
correspondiente la relacion carga/masa, m/q=16. Las etapas de las experiencias de
DTP-NH; fueron las siguientes:

- Pretratamiento en aire (60 mL/min) a 400°C durante 1 hora.

- Enfriamiento en He (60 mL/min) hasta 100°C.

- Adsorcion de NHs (1,01%)/He (60 mL/min) hasta alcanzar el cubrimiento de
equilibrio de la superficie de la muestra a 100 °C.

- Barrido con He (60 mL/min) a 100 °C (hasta no detectar NH; en los gases
eluidos del reactor).

- Desorcion de NH; a temperatura programada, aplicando una velocidad de

calentamiento de 10°C/min desde 100 °C hasta la temperatura final (700°C).
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Los datos adquiridos (sefial en amperes versus tiempo) fueron convertidos en
velocidad de desorcion de NHj en funcion del tiempo. Para estos se aplico la siguiente

ecuacion:

Velocidad de desorcion de NH; [umol/(min.g)] = S.Q carrier-f cal Ecuacion I11.15

donde:
S: Sefial de amoniaco [ Amper].
Qcarrier: Caudal molar de carrier (He) [mol/min].
fear: Factor de calibracion calculado como fe, = Cnps/(Ssa-S2)
Siendo:
Cnns: Concentracion molar de NH; en la mezcla NH3/He [mol NH3/mol total].
S«q: Sefial producida por la mezcla de NH; (1,04%)/He.
S,: Cero para la sefial m/e=16, antes de comenzar la desorcién (cero de la sefial).
La integracion de la curva de velocidad de desorcién de amoniaco en funcion del
tiempo corresponde a la densidad masica de sitios acidos totales. La densidad
superficial de sitios acidos totales es la cantidad anterior dividida por el area especifica

de la muestra.

I11.4.6. Reduccion a temperatura programada (RTP)

I11.4.6.1.Fundamentos de la técnica

La técnica de reduccion a temperatura programada permite caracterizar 6xidos

metalicos soportados y masicos (28). La reduccion de un 6xido (MOy) procede a través

de la siguiente reaccion:
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M,O, +y H, = x M’ + y H,0 Ecuacién 1116

En esta técnica se detecta el consumo de H, y la variaciéon de su senal es
monitoreada con un detector de conductividad térmica. Los resultados se presentan
generalmente como perfiles de la sefial del detector en funcion de la temperatura.

Como resultado de la experiencia se obtiene un perfil de reduccion, que presentard
una serie de picos de forma y tamafio variable, con el cual serd posible determinar la
presencia de diferentes especies reducibles. A partir de esta técnica obtenemos
informacion sobre la naturaleza quimica y el entorno quimico de las especies que se
reducen. A su vez, se puede estudiar el efecto de otras variables experimentales sobre la
reducibilidad de los oxidos tales como: el método de preparacidon, la composicion

quimica, pretratamientos efectuados, influencia de la naturaleza del soporte, entre otras.

I11.4.6.2.Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de reduccion a temperatura programada se realizaron para
soportes y catalizadores; para lo cual se utilizé un sistema esquematizado en la figura
111.3. Este sistema tiene acoplado un espectrometro de masas que permitid registrar las
sefales correspondientes a la relacion carga/masa deseada = m/q: 32, 44, 28, 12.

Para efectuar las experiencias de RTP se cargaron 500 mg de muestra en un
reactor tubular de cuarzo. A continuacion se colocod un horno conectado a una unidad de
programacion de temperatura controlando el aumento de la temperatura por una
termocupla. El sistema permiti6 el suministro de los diferentes gases de acuerdo a cada
etapa en el desarrollo de la experiencia.

Las etapas de las experiencias de RTP fueron las siguientes:

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral III - 32



Capitulo 1ll: Experimental

- Pretratamiento en He (60 mL/min) a 200°C durante 1 hora.

- Enfriamiento en He (60 mL/min) hasta temperatura ambiente.

- Pasaje de mezcla 5% H, /Ar (60 mL/min)

- Rampa de temperatura con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en

flujo de mezcla 5% H, /Ar hasta la temperatura final (700°C)

I11.4.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de piridina

adsorbida (FT-IR pir)

I11.4.7.1.Fundamentos de la técnica

La técnica de espectroscopia IR utilizando piridina como molécula sonda
previamente adsorbida se emplea para determinar la naturaleza de sitios acidos
presentes en la superficie del catalizador debido a que esta técnica permite discriminar
entre sitios acidos de Bronsted y de Lewis. La piridina actia como una base de Lewis
fuerte a través del par de electrones de su atomo de nitrégeno interaccionando asi con
los sitios acidos (29,30).

En el espectro IR de piridina, la zona entre los 3000 y 4000 cm™ (regién del
estiramiento de los grupos OH) brinda informacion acerca de qué tipos de sitios OH
presentes en el solido retuvieron a las moléculas de piridina y con qué fuerza. La region
comprendida entre los 1400 y 1700 cm™ provee informacion acerca del tipo de sitios
acidos (Lewis o Bronsted) presentes en la superficie del solido.

El nimero de vibraciones esperado para la piridina, que es una molécula no

lineal, puede calcularse segun:
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Numero de vibraciones =3 N — 6

Donde N es el nimero de atomos de la molécula en cuestion. Por lo tanto, deberian
esperarse 27 vibraciones para la piridina. Sin embargo, las vibraciones que se ven en IR
y son utiles para estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son la Vg, y Vs, que
corresponden al anillo y son sensibles a la interaccion intermolecular via el par de
electrones del atomo de nitrégeno. Por lo tanto, en esta zona del espectro entre 1700-
1400 cm™ existen bandas caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis
(banda a 1450 cm™ atribuida a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios Bronsted
(banda a 1540 cm™ debida al ion piridinio) (31,32). Ademés puede observarse en los
espectros obtenidos a bajas temperaturas de evacuacion, la presencia de piridina
fisisorbida (pico a aproximadamente 1440 cm™) pero desaparece al evacuar a mayores

temperaturas.

I11.4.7.2.Procedimiento y condiciones experimentales

A partir de la muestra calcinada se formo6 una pastilla que se coloco en un por-

tamuestra y ésta dentro de una celda. El esquema se presenta en la figura I11.4.
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1-Unidad de lectura
2- Medicion de presion
3- Medidor UHV

6 4-TC
B |5 5- Lampara de ionizacidn
6- Llaves aguja
7- Valvula de 3 vias
8- Bomba difusora
9-Manifold

6 10- Septo para inyeccion de piridina
10 11- Bomba mecénica

6 12- Horno calefactor
13-Controlador de temperatura
14- Llave de corte

15- Cuerpo de la celda de TR
18- Pastilla

20 -Ventanas de CaF,

A\

12

Figura II1.4. Sistema utilizado para la caracterizacion de los sitios acidos
superficiales de los soportes por espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida
La muestra fue tratada en vacio (aproximadamente 10" Torr) y a 400 °C durante
6 h. Luego se enfrio la celda hasta temperatura ambiente y se obtuvo el espectro IR de la
matriz. Posteriormente se inyectan en la celda 5 uL de piridina y se evactia a presiones
del orden de 10 Torr. Por ltimo, se obtienen los espectros IR a temperatura ambiente
y luego de evacuar a diferentes temperaturas. Los espectros se obtuvieron utilizando un

espectrometro IR con transformada de Fourier Shimadzu FTIR-8101M.
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I11.4.8. Espectroscopia Raman

111.4.8.1.Fundamentos de la técnica

El espectro Raman se interpreta como un espectro vibracional que ofrece
informacion muy similar al espectro de infrarrojo, aunque las vibraciones que se ven
reflejadas no son siempre las mismas, puesto que las reglas de seleccion de estas
espectroscopias son distintas. Para que un modo vibracional sea activo en
espectroscopia Raman es necesario que se produzcan cambios en la polarizabilidad del
enlace o la molécula considerada, lo que lleva a la produccion de momento dipolares
inducidos. Cuando una estructura poliatdmica se ilumina por un rayo laser (radiacion
monocromatica del espectro visible), se observan varios fenémenos: la reflexion de luz,
absorcion, transmision y dispersion de fotones. Se distinguen la dispersion eléstica de
fotones (dispersion Rayleigh) y la ineldstica (Raman). En el proceso de dispersion
elastica, los fotones esparcidos tienen la misma energia que los fotones incidentes. En el
caso de dispersion ineléstica, los fotones esparcidos obtienen una energia aditiva gracias
al intercambio energético entre los fotones incidentes y los niveles cuantificados de
energia de la estructura poliatdmica. El mecanismo de este fendmeno es el siguiente:
como resultado de la accion de los fotones incidentes, que tienen una energia mas alta
que la del estado vibrante de la estructura poliatomica, el material irradiado obtiene
temporalmente un nivel inestable y después vuelve a uno de los estados permitidos,
emitiendo un foton de energia mas alta que los fotones iniciales.

La dispersion eldstica es el proceso dominante, mientras que la dispersion
Raman afecta solo 10~ de todos los fotones esparcidos. La diferencia de energia entre

los fotones incidentes y los esparcidos es una caracteristica especial para cualquier

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral III - 36



Capitulo 1ll: Experimental

material, tanto cristalino como amorfo. En la espectroscopia Raman esta diferencia se
presenta habitualmente en la escala de longitudes de onda, en cm™.

Esta técnica es de caracter no destructivo. Las muestras a analizar no necesitan
ningun tratamiento previo. La naturaleza de las muestras a analizar puede ser sé6lida, con
distintos estados de agregacion como polvos o piezas, liquida o gaseosa utilizando
celdas adecuadas para estas muestras. Dado que se trata de una técnica de
microespectroscopia el tamafno de la muestra puede ser microscopico o analizar de

forma diferenciada zonas distintas dentro de la misma muestra.

I11.4.8.2.Procedimiento y condiciones experimentales

Esta técnica fue utilizada para la medicion de los espectros Raman de los
catalizadores con V,0s. Siendo el vanadio un elemento que puede emitir radiacion por
efecto Raman, a partir de esta técnica analitica se pudo recabar informacion sobre las
distintas especies de vanadio superficial (33 - 35).

Para la medicion del espectro Raman, se realizo una pastilla para cada
muestra. Luego se procedidé al secado de las mismas en estufa y un posterior
almacenamiento en desecador para evitar la adsorcion de agua. Esta precaucion debe
tenerse en cuenta ya que la presencia de agua produce fluorescencia lo cual deriva en
una sefial que interfiere con el resto de las demas.

El equipo utilizado fue TRS-600-SZ-P Jasco, equipado con CCD (charge
coupled device) con un detector enfriado a 153 K usando N, liquido. La fuente de
excitacion: laser de Ar, la radiacion laser se produce a 514,5 nm y Potencia del laser:
30 mW. Las experiencias se realizaron a temperatura ambiente y los espectros fueron

procesados en el software propio del equipo.
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I11.4.9. Microscopia electronica

111.4.9.1.Fundamentos de la técnica

La utilidad del microscopio oOptico se ve limitada cuando queremos observar
detalles de tamafio inferior al rango de longitudes de onda que abarca la luz visible en el
espectro electromagnético (Ley de Abbe). Es entonces cuando entra en juego el
microscopio electronico, cuya capacidad de resolucion es consecuencia de utilizar como
fuente de /uz una emision lineal de electrones. Los electrones acelerados, como toda
carga eléctrica en movimiento, producen una radiacioén electromagnética cuya longitud
de onda es proporcionalmente inversa a la velocidad, resultando varios oOrdenes de
magnitud inferior a la luz visible.

Todo microscopio electronico basa su funcionamiento en tres ejes fundamentales:

- Fuente de electrones que ilumina la muestra.

- Lentes electromagnéticas que dirigen el haz de electrones hacia la muestra de la
manera mas conveniente.

- Sistema que capta los efectos de dicho haz al incidir sobre la especie y los
visualiza.

Segun el tipo de microscopio, estos principios se implementan técnicamente de
distintas maneras. En esta breve introducciéon solo se consideran los dos tipos
principales de microscopio electronico: el llamado microscopio de barrido o SEM
(Scanning Electron Microscope) y el microscopio de transmision o TEM (Transmission
Electron Microscope).

En los microscopios electrénicos considerados se utiliza un mismo caudal

energético: electrones. Estos pueden ser generados mediante tres tipos de fuente;
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filamento de tungsteno, filamento de hexaboruro de lantano, emisor de efecto de campo.
Mientras en los dos primeros los electrones son expelidos por calentamiento, en el de
efecto de campo son extraidos por un intenso campo eléctrico.

Una vez libres, los electrones son acelerados sometiéndolos a una gran
diferencia de potencial eléctrico. Los electrones acelerados son moldeados por una serie

de lentes electromagnéticas dispuestas en serie que se distinguen segun su funcion:

- Condensadoras: su mision es afinar el haz, definiendo su tamafio y el nivel de
convergencia.

- Objetivo: forman la imagen inicial del espécimen

- Intermedia: aumenta la imagen inicial y define el foco.

- Proyectoras: junto a la intermedia, proporcionan el nivel de aumento de la

imagen inicial.

Ademéas de las lentes, existen diversas bobinas electromagnéticas que se encargan

de desplazar el haz longitudinalmente cuando es necesario.

111.4.9.2.SEM - Procedimiento y condiciones experimentales

Las muestras se dispersaron en agua desionizada y gotas de solucion se
depositaron sobre portamuestras metalicos adecuadamente acondicionados. Los
especimenes asi preparados se recubrieron con oro depositado por “sputtering”
empleando un Evaporador VEECO, VE-300, operado en atmosfera de Argon.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido, JEOL,

JSM. 35C, equipado con un sistema de adquisicion de imagenes digitales Semafore. La
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observacion se realizé bajo el modo de imdgenes secundarias utilizando una tension de

aceleracion de 20 kV.

111.4.9.3. TEM - Procedimiento y condiciones experimentales

El solido es molido en mortero de dgata hasta obtener un polvo con tamafio de
particula lo mas pequefio posible. A este polvo se le agrega alcohol etilico con el objeto
de formar una suspension. Con un capilar se toma parte de esta suspension y se deposita
en el portamuestra.

El portamuestra consiste en un disco de Cu de 3 mm de didmetro de
aproximadamente 800 mesh que se encuentra recubierto con un film de Coloidon. Sobre
¢éste se deposita la suspension de la muestra y se recubre con un film de carbon. El haz
de electrones se hace incidir del lado de la pelicula de carbon. El analisis de la muestras
por TEM se hizo a través de contraste Z. Esta técnica discrimina las particulas de
acuerdo al peso atdbmico. Como las muestras a analizar eran de Pt soportado en vanadio-
titania y hay una diferencia considerable entre los pesos atémicos del V y Ti con
respecto al del Pt, los elementos més pesados se ven mas brillantes. Por lo tanto en las
micrografias las particulas de Pt se ven mads claras. Por otra parte mediante analisis EDS
de una particula se puede determinar si corresponde al metal o al soporte.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Trasmision
JEM-2200 FS Marca JEOL con emision 200 kV. El instrumento permite magnificacion

de hasta 50 x 10°.
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111.4.10. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

111.4.10.1. Fundamentos de la técnica

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es actualmente una de las técnicas
analiticas de superficie mas ampliamente usada. Por lo tanto esta técnica resulta de
mucha utilidad ya que podemos obtener informacion de la superficie del catalizador.
Las razones de la potencialidad del XPS proceden de la combinacién de informacion
composicional y quimica.

Como es de amplio conocimiento, las reacciones en las que intervienen sélidos
involucran atomos superficiales y las superficies de los soélidos cristalinos y
policristalinos permiten comprender los diversos fendmenos que ocurren en ellas. Los
atomos superficiales son generalmente mas reactivos debido a que poseen menos
enlaces que los atomos del volumen y presentan orbitales enlazantes no completos. La
superficie de los materiales presentan defectos y su morfologia determina fendmenos de
adsorcion, desorcion, nucleacion y difusion. De esta manera conocer la superficie del
solido podria a ser determinante para la explicacion y fundamentacion de las reacciones
cataliticas.

La técnica consiste basicamente en la excitacion de los niveles mas internos de
los 4tomos, mediante la irradiaciéon de un haz de rayos-X, provocando la emision de
fotoelectrones que nos proporcionan informacién sobre la energia de cada nivel. Como
consecuencia de esto, podemos conocer la naturaleza de cada 4&tomo emisor.

La energia del haz es hv, si el fotoelectron sale con una energia cinética Ec, la
diferencia entre ambas nos da la energia de enlace (Ee) del atomo en particular,

caracteristica de cada elemento.

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral III - 41



Capitulo 1ll: Experimental

Ee=hv—Ec Ecuacion 111.17

donde
Ec: energia cinética del electrén
hv: energia del foton del haz de rayos X

Ee: energia de enlace

Cuando un fotén de energia /v interacciona con un electrén en un nivel con una
energia de enlace (Ee) , la energia del foton se transfiere completamente al electrén, con
el resultado de la emisidon de un fotoelectrén con una energia cinética

El haz de fotones incide sobre la superficie del material y los electrones son
desprendidos con una cierta energia cinética (Ec). El electron emitido puede proceder de
un nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia, pero en XPS la mayor
atencion se centra en los electrones de los niveles internos. Como no existen dos
elementos que compartan el mismo conjunto de energias de enlace electronico, la
medida de las energias cinéticas suministra un analisis elemental.

Para lograr las condiciones Optimas de medicion es necesario trabajar en
condiciones de Ultra Alto Vacio. Esto se consigue mediante el uso de bombas turbo-
moleculares y bombas idnicas.

Ademas, la ecuacion I11.17 indica que cualquier cambio en las Ee se reflejard en
las Ec, lo que significa que cambios en el ambiente quimico de un atomo pueden
seguirse estudiando los cambios de las energias fotoelectronicas, proveyendo
informacion quimica. Mediante XPS se pueden analizar todos los elementos de la tabla
periodica con excepcion del hidrogeno y del helio. Las areas de conocimiento donde de
la técnica XPS encuentra aplicacién son muy variadas, en el caso de la presente tesis

podemos destacar:
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- Analisis quimico de superficies.

- Estado quimico de los elementos presentes

I11.4.10.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Con las muestras a analizar se realizé una fina pastilla que fue colocada en un por-
tamuestra, el cual fue introducido en la cdmara de pretratamientos o en la precamara del
equipo dependiendo del tipo de muestra. Esta operacion se realizé con una lanza. Luego
se procedio a realizar un pretratamiento si la muestra lo requeria sino directamente se
realizaron las operaciones para lograr el vacio necesario, tanto en la precdmara y en la
camara de medicion. En las muestras con alimina, se observo un corrimiento debido al
efecto de carga por lo que este efecto fue compensado operando con flood gun de
electrones a 1eV.

Las experiencias se realizaron en un equipo multitécnica SPECS equipado con
una fuente dual de RX Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo
de transmision del analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia
de paso de 30 eV y un anodo de Mg operado a 200 W. La presion durante la medida
fue menor a 5.107' Pa. Las energias de enlace (EE) de Ols, Ce 3d, Pt 4f, Pt 4d y Al 2p
fueron determinadas por deconvolucion del espectro medido y fueron corregidos respec-
to a la banda del Cls a 284,6 eV. El analisis de los espectros se realizd con el software
Casa XPS. La concentracion atomica superficial fue evaluada a partir de las areas de los
picos, utilizando los factores de sensibilidad correspondientes para cada elemento en el

software antes mencionado.
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IIL.5. ACTIVIDAD CATALITICA

IIL.5.1. Descripcion del equipo de reaccion

El equipo bésicamente consta de las siguientes partes:
- Sistema de alimentacion de reactivos liquidos y gaseosos
- Sistema de calentamiento, medicion y control de temperatura.
- Sistemas de analisis de gases de salida: metanador y cromatégrafo gaseoso
- Sistema de adquisicion y registros de dato.

El esquema del equipo se presenta en figura I11.5:

|
2
3
3® < } ®

12

Referencias . |:1 3 gjc
Aire

Nitrogeno
Hidrogeno
Hidrocarburo
1 - Controlador de flujo masico
2 - Rotametro

3-Llavede tres vias

4 - Reactor/horno

5 - Programador/controlador

6 - Valvula de 6 vias automatica
7 - A exhaucion

8 - Metanador/horno

9 - Controlador de temperatura
10 - Cromatografo

11 — Integrador

12 - Medidor de temperatura

5

Figura II1.5. Equipo de actividad catalitica
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II1.5.1.1.Sistema de alimentacion de reactivos liquidos y gaseosos

La alimentaciéon de los gases utilizados en reaccion se realizdo a través de
conexiones que permitieron el abastecimiento de los gases necesarios para la reaccion.
El flujo de los gases se midid y control6 a través de controladores de flujo masico de
marca MKS instruments y ALBORG. La medicion y control de cada gas es
independiente.

Los reactivos liquidos fueron alimentados por medio de una bomba de impulsién
de liquidos marca SAGE, Modelo 341 A que permiti6 regular el caudal mediante la
variacion de la velocidad de inyeccion. El reactivo se cargd en una jeringa de vidrio de

10 ml con émbolo de teflon que fue acoplada a la bomba de impulsion.

I11.5.1.2.Sistema de calentamiento, medicion y control de temperatura

Los ensayos cataliticos requieren el calentamiento y mantenimiento de la
temperatura de acuerdo al tipo de experiencia. Para tal fin, el sistema consta de un horno
cilindrico dividido en dos mitades con un orificio central para colocar el reactor. La
velocidad de calentamiento y temperatura fue programada y controlada por un
controlador-programador PID marca NOVUS. La medicion de la temperatura fue
realizada a través de una temocupla J colocada en una vaina dentro del reactor, cercana

al lecho del catalizador. La temperatura fue visualizada en un lector de temperatura.
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II1.5.1.3.Sistema de andlisis de gases de salida

Los gases de salida del reactor pasaron por una vélvula de cromatografica de 6
vias que fue operada en forma automadtica a través de un sistema automatizado con una
valvula solenoide. La valvula tiene un loop o bucle de volumen conocido lo que asegurd
que el volumen de cada inyeccion sea constante. Los gases fueron separados y el
dioxido de carbono convertido en metano mediante un catalizador de metanacion
(Ni/Kieselghur) operando a 400 °C. El control de la temperatura se realizé utilizando un
controlador de temperatura marca NOVUS. Todo el sistema esta calefaccionado, desde
la salida del reactor hasta la entrada del cromatografo de manera de evitar la posible
condensacion de liquidos. El cromatdgrafo utilizado para seguir el avance de la reaccion
fue un cromatégrafo Shimadzu GC-8A equipado con detector de ionizacién de llama

(FID).

II1.5.1.4.Sistema de adquisicién y registros de datos

La salida del cromatdgrafo se conect6 a un integrador Shimadzu CR-3A, a través
del cual se registrd el cromatograma.

En la tabla I11.3 se presentan las condiciones de analisis generales utilizadas para
las experiencias cataliticas. Las condiciones especificas, tales como tipo de columna,
temperatura de la columna, entre otras, son presentadas para cada hidrocarburo en los

capitulos siguientes.
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Tabla II1.3. Condiciones generales de analisis

Parametro Caracteristica o Valor
Caudal de carrier 60 cc/min
Detector FID

Temperatura del detector 240 °C

Caudal de H, 30 cc/min

Caudal de Aire 320 cc/min

Atenuacion 2

Tiempo de andlisis 5 min

I11.5.2. Descripcion de los ensayos cataliticos

Para realizar las experiencias de actividad catalitica se carg6 el reactor con el
catalizador a evaluar. Se efectud un pretratamiento en H, a una temperatura y tiempo
prefijados. Luego se enftrio el sistema en la misma corriente de gases de pretratamiento
hasta temperatura ambiente y se barre el H, con un inerte antes de pasar la mezcla de
reaccion. A continuacion se alimenta el reactor con la mezcla de reaccion.

Los ensayos cataliticos realizados fueron los siguientes:

- Experiencias de conversion — Temperatura (X vs T)

- Experiencias de conversion — tiempo, a temperatura constante (X vs 7)
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11.5.2.1. Experiencias de conversion — Temperatura

Para realizar estas experiencias se efectué una rampa de temperatura desde
100°C hasta 700°C con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min, con excepcion de
aquellas experiencias en las que se obtuvo el 100 % de conversién a menor temperatura.

A partir de los datos obtenidos se grafico la conversion en funcion de la
temperatura, de manera de obtener las curvas de light-off (X-7). De éstas se obtiene el
parametro T°°, que es la temperatura a la cual se alcanza el 50 % de conversion utilizada

para la realizar comparaciones entre catalizadores.

11.5.2.2. Experiencias de conversion — tiempo

En estas experiencias se trabajo a temperatura constante y a bajas conversiones
(x < 10%), de manera de considerar que el reactor es diferencial. En esta etapa se
trabajé con un tamafio de particula que garantizo tener condiciones de régimen de
control cinético sin interferencias del tipo difusional. Los caudales utilizados
garantizaron la ausencia de limitaciones de transporte externo.

En la tabla II1.4 se presentan las condiciones experimentales generales

utilizadas.
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Tabla II1.4. Condiciones experimentales

Parametro Valor
Masa de catalizador 0,1000 g
Tamafio de particula 35 — 80 mesh
Temperatura de pretratamiento 400 °C
Gas de pretratamiento H,

A partir de los datos obtenidos del cromatograma se obtuvo la informacion de la

conversion calculada a partir de la siguiente expresion:

x [%] = (moles de HC). — (moles de HC); x 100 Ecuacion 11118
(moles de HC),

Siendo e y s subindices referidos a la entrada y a la salida respectivamente y las
siglas HC hacen referencia de manera genérica al hidrocarburo.
La velocidad de reaccion inicial (rc) se determiné con la siguiente expresion a

partir de los datos conversion vs tiempo:

Ay
W
/Fyc

0

0 = Ecuacion I11.19
HC

donde:
r%cz Velocidad de reaccion inicial [mol HC/ (gcat.h)].
AXyc: Conversion del hidrocarburo

W: Masa de catalizador [g].
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Fyc: Caudal molar de HC alimentado [mol HC/h].

A partir de este valor se puede determinar la velocidad especifica de reaccion,
ryc teniendo en cuanta la carga metalica del catalizador mediante la expresion:

1 l‘1(-)[c .
've = —— — FEcuacion 111.20
% metal

donde:
ryc: Velocidad especifica de reaccion [mol HC/(g metal. h)].
ric: Velocidad de reaccion inicial [mol HC/g cat.h].

% metal: Carga metélica del catalizador [%].

Con el valor de la velocidad especifica de reaccion se determina la velocidad
intrinseca de reaccion, Nyc o TOF (Turnover rate or Turnover frequency) que se calcula

a partir de la siguiente expresion:

moléculas de HC convertidas . rfc.Pa.100

- (&tomos de metal M en superficie).h a (% metal M)Dyp)

Ecuacion 111.21

donde:

Nuc: Velocidad intrinseca de reaccion [h™'].
TI({)C: Velocidad de reaccion inicial [mol HC/(gcat.h)].

Pa: Peso atomico del metal activo en el catalizador [g/mol].
% metal M: Carga metalica del catalizador [%].

Dwm: Dispersion metalica del metal M.
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IV.l. INTRODUCCION

En este capitulo se estudia la oxidacion de propano y de benceno empleando
catalizadores de Pt soportado en 6xido de titanio (TiO;) modificado con V;0s. En la
primera parte se presenta la preparacion y caracterizacion de los soportes y catalizadores
utilizados. En una segunda parte se muestran y discuten los resultados obtenidos en la

evaluacion de actividad catalitica.

IV.2. PREPARACION DE SOPORTES

Se prepar6 una serie de soportes de 6xido de titanio modificados con pentdxido
de vanadio mediante el método de impregnacién humeda (1,2).

La titania comercial 7i0O, Degussa Hiils P-25 fue impregnada con diferentes
volimenes de solucidn precursora de metavanadato de amonio 0,02 M.

El TiO, fue previamente pastillado y molido para obtener particulas con un
tamafio de 35-80 mesh y luego fue calcinado a 500 °C en flujo de aire con un caudal de
60 cc/min durante 4 h. El TiO; calcinado se impregn6 con la solucién del precursor de
vanadio a temperatura ambiente. Las muestras impregnadas fueron secadas en estufa a
100 °C durante toda la noche y luego calcinadas a 500 °C en aire con un caudal de 60
cc/min durante 4 h.

En la tabla IV.1 se detalla la cantidad nominal de 6xido de vanadio para cada

muestra de la serie y la denominacion utilizada.
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Tabla IV.1. Soportes y catalizadores preparados. Denominacion y carga
nominal. Valores de superficie especifica (Sg)

Soporte Soporte Carga nominal Sg b Catalizador
preparado Denominacion de V05" (mz/g) Denominacion
TiO; T 56°/54¢ PYT

1,5 V,05-TiO, 1,5 V-T 1,5 % 44 Pt/1,5 V-T
3 V,05-TiO, 3V-T 3% 42 Pt/3 V-T
5 V,05-TiO; 5V-T 5% 40 Pt/5 V-T

6,5 V,05-TiO; 6,5 V-T 6,5 % 36 Pt/6,5 V-T
8 V,05-TiO; 8 V-T 8 % 34 Pt/8 V-T

a) Calculado como porcentaje en peso

b) Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET.

¢) Muestra sin calcinar
d) Muestra calcinada a 500°C

IvV.3.

Los catalizadores de Pt soportado sobre 6xidos mixtos de V,0s-TiO, fueron
preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente a temperatura
ambiente. Se utilizd como precursor una solucion de nitrato de tetramin platino [Pt
(NH3)4(NOs3),] de concentracion 4,2 g Pt/L de solucion. La impregnacion se realizo de

manera tal que el volumen de precursor metalico agregado corresponda a una carga

final tedrica de Pt del 0.4 %.

A continuacion las muestras fueron secadas en estufa a 100 °C durante 12 h y
posteriormente calcinadas a 400 °C en flujo de aire con un caudal de 60 cc/min durante
4 h. Los catalizadores utilizados para las evaluaciones cataliticas fueron reducidos en

flujo de H; con un caudal de 60 cc/min a 300°C durante 4 h. La nomenclatura utilizada

PREPARACION DE CATALIZADORES

para estos catalizadores se muestra en la tabla IV. 1.
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IvV4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

IV.4.1. Superficie especifica (Sg)

La superficie especifica de los soportes se determind por fisisorcion de N, de
acuerdo a lo descripto en el capitulo 111, seccion I11.4.1.2. En el caso de los catalizadores
Pt/V-T no fue determinada la Sg, dado que la baja carga metalica no deberia modificar
esta propiedad significativamente respecto al valor medido para los soportes.

Previo a la medicion de Sg, los soportes V-T fueron calcinados a 500 °C; en el
caso de la muestra T se determind también la superficie especifica de la muestra sin
calcinar. Antes de la medicion, todas las muestras fueron desgasadas a 200 °C durante 2
has5,9x 107 atm.

En la tabla 1V.1 se presentan los valores de Sg determinados para la serie V-T.
Los resultados muestran que a medida que aumenta el contenido de vanadio en las
muestras se produce una disminuciéon de la superficie especifica. Esta tendencia
reflejaria el bloqueo parcial de los poros del soporte por los cristales de vanadio. El
mismo efecto fue observado por otros autores (3,4). En el caso particular del TiO,, se
observa que el valor de Sg no sufre una disminucion importante luego de ser calcinado a

500 °C, coincidiendo también con lo informado en bibliografia (5).

IV.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccion de Rayos X para la muestra T y las muestras

correspondientes a la serie V-T fueron obtenidos sobre las muestras calcinadas a 500 °C.

En la figura IV.1 se muestra el difractograma correspondiente a la muestra T.
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(101)

26 (°)

Figura IV.1. DRX de la TiO, Degussa Hiils P25 (T) calcinada a 500 °C. Grado de
cristalinidad: 92,8 Fase anatasa @ Fase rutilo. Velocidad de barrido: 2°/min.
En la figura podemos apreciar un pico principal a 20 = 25,6° y otro a 26 = 27,4°
conjuntamente con una serie de picos de menor intensidad. Basandonos en bibliografia
se determind que los resultados revelan la presencia de dos fases de 6xido de titanio
(6,7). El pico principal a 20 = 25,6° correspondiente al plano (101) se atribuye a la fase
anatasa y es el de mayor intensidad, lo cual indica la mayor proporcion de esta fase. El
pico a 20 = 27,4° correspondiente al plano (110) es caracteristico de la fase rutilo (8-11).
En la figura 1V.2 se presentan los difractogramas correspondientes a toda la serie

V-T.
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Figura IV.2. Difractogramas correspondientes a la serie V-T calcinados a 500°C.
a. Muestra 1,5V-T; b. Muestra 3V-T; c¢. Muestra 5V-T; d. Muestra 6,5V-T; e.
Muestra 8V-T. TiO, fase anatasa; ® TiO, fase rutilo; ®V,05 Velocidad de
barrido: 2°/min.

En estos difractogramas se observa también la presencia de los picos
correspondientes a ambas fases del 6xido de titanio a 20 = 25,6° y 27,4°. Estas fases
corresponden a los picos de difraccion de las fases anatasa y rutilo respectivamente
(8,12). A partir de la muestra SV-T, figura IV.2.c, comienza a observarse la aparicion de
otro pico de difraccion a 26 = 20,26° que aumenta en intensidad al aumentar la carga de
vanadio; este pico corresponde al 6xido de vanadio (1,13). La ausencia del mismo en las

muestras con bajo contenido de vanadio indicaria que el 6xido de vanadio estd en un

estado amorfo altamente disperso sobre el TiO,. La presencia de cristales de vanadio de
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tamafo inferior a 5 nm no puede ser observada debido a limitaciones de la técnica de

difraccion de Rayos X.

IV.4.3. Quimisorcion de O,. Calculo de monocapa. Dispersion de V,Os,

La quimisorcion de oxigeno se realizd en un equipo volumétrico, de acuerdo a
las condiciones que se presentaron en el capitulo 11l segin el método desarrollado por
Oyama y también informada por otros autores (14,15). Antes de las medidas de
quimisorcidn, las muestras V-T fueron reducidas en H, a 370 °C durante 2 h y luego
evacuadas a la misma temperatura durante 1 h. El consumo de oxigeno se determind
como la diferencia entre dos isotermas sucesivas medidas a 370 °C. El TiO, también fue
reducido en las mismas condiciones y el consumo de oxigeno obtenido fue utilizado
como referencia para los soportes V-T.

Los resultados se presentan en la tabla IV.2 y en la figura IV.3 donde se grafico

el consumo de oxigeno en funcion del contenido de vanadio.

Tabla IV.2. Soportes V-T: Consumo de oxigeno 370 °C y dispersion de V,0s5

Soporte Consumo 0,° (umol/g) Dispersion de V,0s5s (O/V) b
1,5V-T 80 0,97

3V-T 152 0,92

5V-T 240 0,87
6,5V-T 280 0,78

8V-T 315 0,71

a) Valores determinados a 370 °C.
b) Dispersion = fraccion de atomos de V en superficie, considerando Oads/Vsup = 1
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Figura IV.3. Consumo de O; en funcion del contenido de Vanadio.
Temperatura de medicion: 370 °C.

La figura 1IV.3 muestra que el consumo de O, aumenta linealmente con el
contenido de vanadio hasta un valor que corresponde al 5% de V,0s. A mayores
porcentajes de V,0s5 se observa una atenuacion en el aumento de la cantidad de O,
quimisorbido. Esta atenuacion podemos atribuirla a la formacion de una monocapa de
oxido de vanadio sobre el TiO, para una carga aproximada de 5% de V,0s. Si tenemos
en cuenta las dimensiones de la celda unitaria de V,0Os se puede calcular la carga
correspondiente a la monocapa, la cual es de 1,2 mg de V,0s/m* de soporte (16,17).
Teniendo en cuenta el valor de Sg del TiO, utilizado, el valor de monocapa corresponde

aproximadamente a 5% de V,0Os.
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Por su parte, Bond y colaboradores (18) informaron un valor de concentracién
en peso de V,0s de 0,9 mg/m” para la formacién de la monocapa, que corresponde para

nuestra Ti0, a 4,9 % de V,0s, seglin el siguiente calculo:

mg (
m?2 "\1000 mg

, ).54m2 = 0,0486gV,05; = 49% V,04 ()

El menor consumo de oxigeno observado a altas cargas de vanadio podria
deberse a la formacion de una fase de vanadio cristalina tal como se observd por DRX
(seccion 1V.4.2). En efecto, esta fase luego de la reduccion con H, no presenta
capacidad para quimisorber oxigeno en cantidades apreciables.

Oyama y col. (14) definieron la dispersion de V,0s como la fraccion de atomos
totales de oxigeno (determinados por quimisorcion) respecto a los dtomos totales de
vanadio presentes en la muestra. Los valores en la tabla IV.2 muestran que para bajas
cargas de vanadio la dispersion de V,0s en la serie V-T fue cercana al 100%. Al
aumentar el contenido de vanadio en la muestra se observa una substancial disminucion
de la dispersion de V,0s. Estos resultados son similares a los reportados en bibliografia
(19,20) para catalizadores de vanadio soportados sobre titania utilizando la técnica por

pulsos para medir la quimisorcion de oxigeno.
IV.4.4. Reduccion a temperatura programada (RTP)
Las experiencias de reduccion a temperatura programada se realizaron con la

finalidad de obtener informacion respecto de la reducibilidad de las especies vanadio en

las muestras.
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El protocolo experimental fue detallado en el capitulo IIl. La muestra fue
pretratada en inerte durante una hora para eliminar restos de humedad y luego se
comenzod con el pasaje de la mezcla 5% H,/Ar utilizada como gas reductor. El analisis
de los gases de salida del reactor fue realizado por espectrometria de masas siguiendo
las senales correspondientes a la relacion masa/carga, m/q: 2, 18, 16, 15. El rango de
temperatura fue desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.

IV.4.4.1. Soportes

Para realizar las experiencias de RTP se seleccionaron dos soportes: 3V-T y 6,5

V-T. Los resultados obtenidos se presentan en la figura IV.4.

10

Velocidad de consumo de H2
(nmolH_/(gcat.min))

100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Figura IV 4. Perfiles de RTP. a. Muestra 3V-T; b. Muestra 6,5 V-T. Masa catal:
0,5 g; Caudal mezcla 5% H,/Ar: 60 cc/min; velocidad de calentamiento: 10°C/min.
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Como puede observarse, estos soportes exhiben un solo pico de reduccioén, mas
ancho en el caso de la muestra con 6,5 % de V,0s. El maximo de estos picos se localizd
en 460 °C y 506 °C para las muestras 3V-T y 6,5 V-T respectivamente, observandose un
desplazamiento hacia mayores temperaturas al aumentar la carga de V,0Os.

Anderson y col. (21) observaron que cuando se superan cuatro monocapas
tedricas de 0xido de vanadio comienza a evidenciarse la presencia de un segundo pico a
mayores temperaturas. Segin Bond y col. (22), el pentéxido de vanadio cristalino se
forma cuando el contenido de pentoxido de vanadio excede ese valor tedrico de
monocapa; para bajas cargas de vanadio la morfologia no corresponderia a especies de
vanadio cristalino. Por su lado, Garcia y col. (3) sugieren que para bajas cargas de
vanadio las especies reducibles corresponden a especies vanadio aisladas de baja
coordinacion.

De esta manera, la curva RTP obtenida para la muestra 3V-T en la figura 1V.4
mostraria la presencia dominante de especies aisladas de vanadio. En el caso de la
muestra 6,5V-T, el desplazamiento del pico a mayor temperatura indicaria que hay una
reduccion conjunta de vanadio cristalino y especies poliméricas VOy. Esto coincide con
lo obtenido en las experiencias de DRX, donde se observan picos asignados a V,0s
cristalino a partir de una carga de 5%.

Segun lo informado por otros autores (23,24) para soportes de V,05-TiO, con un
porcentaje de vanadio de hasta un 15 %, el proceso de reduccion ocurre por la siguiente

reaccion:

Vo005 + 2H, ——> V,0; + 2 H,O (H)
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Donde el vanadio se reduce de V°" a V>". Teniendo en cuenta la reaccion (II) se
calcul6 la cantidad de H; tedrica necesaria para reducir el V*a V3+; estos valores se
presentan en la tabla IV.3. También se muestran fabla IV.3 los valores de consumo de
H, por masa de catalizador obtenidos a partir de la integracion de las curvas de

velocidad de consumo de H; en funcidn del tiempo en la figura IV 4.

Tabla IV.3. Soportes V-T: Consumo de H;

Muestra Consumo teorico de H, | Consumo experimental de H; % V,05
(umol Hygcat ) * (umol Hygcat ) b experimental
3V-T 329,7 341,8 3,1
6,5V-T 7143 692,5 6,3

a) Calculada considerando V,05+2H, —> V,03+2 H,0
b) Calculada por la integracion de la curva de velocidad de consumo de H, en funcién del tiempo

Como puede observarse, los consumos experimentales de H, son similares a los
consumos tedricos obtenidos a partir de la reaccion de reduccion del V>©a V™ (Ec. II).
Este resultado sugiere fuertemente que el tratamiento de los soportes V-T con 5% Hy/Ar

hasta 700°C reduce completamente el V,0s seglin la reaccion 11

IV.4.4.2. Catalizadores

Se realizaron experiencias de RTP sobre los catalizadores Pt/3V-T, Pt/6,5V-T y
Pt/8V-T en las mismas condiciones que para los soportes. En la figura IV.5 se presentan

los perfiles obtenidos.
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Figura IV.5. Perfiles de RTP. a. Muestra 3V-T; b. Muestra 6,5 V-T; c. Muestra 8
V-T. Masa catal: 0,5 g; Caudal de la mezcla 5% H;/Ar: 60 cc/min; velocidad de
calentamiento: 10°C/min.

En todas las muestras se observan dos picos de reduccion. Un pico ubicado a 95
-100°C que corresponde a la reduccion del Pt de acuerdo a la siguiente reaccion:
PtO, +2H, —> Pt” + 2H,0. El segundo pico entre 350 - 400 °C es atribuido a la
reduccién de especies V,0:s.

Se debe destacar que la reduccion de especies V,0s en los catalizadores Pt/V-T
ocurre a menor temperatura que en los soportes V-T, siendo este hecho indicativo del
efecto catalitico del Pt. También se observo la misma tendencia que en los soportes V-

T; es decir la reduccion de especies V,0s ocurre a temperaturas mayores al aumentar el

contenido de vanadio en las muestras.
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IV.4.5. Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP — NH3)

Se realizaron experiencias de desorcidon a temperatura programada de amoniaco
para determinar si el agregado de vanadio a la titania, modifico la acidez de los
soportes. Las determinaciones se realizaron segin lo expuesto en el capitulo III. Las
muestras fueron pretratadas en corriente aire hasta 400 °C manteniéndose esta
temperatura por una hora, con un caudal de aire de 60 cc/min. La adsorcion de NHj se
realizd a 100 °C durante 1 h. Al concluir la adsorcion, se barridé con He durante una hora
y media. Transcurrido este tiempo se comenzd con la desorcidon, aumentando la
temperatura desde 100 °C hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min en flujo de He con
un caudal de 60 cc/min. Los gases de salida del reactor fueron analizados por
espectrometria de masas siguiendo la sefnal correspondiente a la relacion masa/carga,
m/q: 16.

De manera cualitativa en la figura IV.6 se presentan los perfiles obtenidos.
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Figura IV.6. Perfiles de DTP de NH; preadsorbido a 100 °C. a. Muestra T; b.

Muestra 1,5V-T; c¢. Muestra 6,5V-T. Masa de catal: 0,5g; velocidad de

calentamiento: 10 °C/min; caudal He: 60 cc/min.

En el perfil correspondiente a la muestra T, observado en la figura IV.6.a, se
observa un pico ancho en la region entre 250 y 525 °C cuyo maximo se ubica alrededor
de los 350 °C; también se observa un pequefio pico de desorcidon con un maximo a
alrededor de los 200 °C. En el caso de la muestra 1,5V-T el perfil es similar a la muestra
T. El perfil para la muestra 6,5V-T difiere de los anteriores, observandose un pico con
un maximo entre 200 y 300°C. Se observa que al aumentar el contenido de vanadio el
pico de desorcion se desplaza a menor temperatura, sugiriendo la existencia de sitios de
menor fuerza acida.

Los resultados cuantitativos de DTP de NHj pueden observarse en la tabla IV.4

La densidad de sitios acidos superficiales (Umol/ge, 0 umol/m2 de NH; desorbido) se
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calcularon a partir de la deconvolucion e integracion de los perfiles DTP de la figura

V6.

Tabla IV.4. Soportes V-T: TPD de NH3

Densidad de sitios acidos
Muestra >
pumol NHy/g " umol NHy/m
T 64 1,3
1,5V-T 63 1,4
6,5V-T 64 1,8

a) calculada por la integracion de la curva de velocidad de desorcion de NH; en funcion del
tiempo.
b) Calculada a partir de umol NHj/gcat y la superficie especifica del soporte.

De acuerdo a los resultados presentados, se observa que al aumentar el contenido
de V;,0s en el soporte la densidad de sitios acidos por gramo no varia. En contraste, la
densidad de sitios acidos por m” aumenta con el contenido de vanadia. En resumen, los

resultados de TPD de NHj3 de la figura IV.6 y la tabla IV.4 muestran que el agregado de

V,0s5 al TiO, aumenta la densidad de sitios acidos pero no su fuerza.

IV.4.6. Espectroscopia Raman

Para la medicion del espectro Raman se realizé una pastilla delgada para cada
una de las muestras y se las seco en estufa a 100 °C durante toda la noche. Las muestras
fueron almacenadas en un desecador para evitar la adsorcion de agua. Esta precaucion
debe tenerse en cuenta ya que la presencia de agua produce fluorescencia lo que deriva
en una sefal que interfiere en la adquisicion del espectro. Se seleccionaron las muestras

T, 1,5 V-T y 6,5 V-T. Los espectros Raman obtenidos se aprecian en la figura IV.7.
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300 400 500 600 700 800 900 1000
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura IV.7. Espectros Raman en la region 300 - 1100 cm’. a. Muestra T; b.
Muestra 1,5 V-T; c. Muestra 6,5 V-T. Rango de mediciones: 300 - 1050 em’.
Adquisicion a temperatura ambiente.

En el espectro correspondiente a la muestra T, figura IV.7.a, se observan picos
en 400, 530 y 640 cm™ correspondientes a la fase anatasa y en 450 cm™, que indica la
presencia de la fase rutilo (19). La muestra 1.5 V-T, figura IV.7.b, presenta un espectro
similar al anterior, con picos que se corresponden con el 6xido de titanio. La muestra
6,5 V-T, figura IV.7.c, presenta picos caracteristicos de las dos fases del TiO, y ademas
dos nuevos picos a 703 y 997 cm™, los cuales se atribuyen a la presencia de especies
superficiales de V,0s cristalino (3,19,25,26). La sefial a 997 cm’!' serfa debida al
estiramiento simétrico de los grupos V=0 en el V,0s cristalino (19). La ausencia de esta
banda, para la muestra 1,5 V-T observado en la figura IV.7.b, confirma que no se

formaria V,0Os cristalino en las muestras con menor contenido de V,0s.
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En sintesis, el analisis de los soportes V-T mediante espectroscopia laser Raman
permitio confirmar la presencia de las dos fases de TiO; y especies vanadio altamente
dispersas para muestras con baja carga de V,0s, en acuerdo con lo determinado por
DRX. Para muestras que superan el valor teorico de la monocapa comienzan a

evidenciarse la presencia de otras especies de vanadio, ya sea cristalino y/o poliméricas.

IV.4.7. Dispersion metalica

La dispersion metalica (Dp;) de los catalizadores Pt/V-T fue determinada por
quimisorcidon de H, en un equipo estatico volumétrico. El rango de presiones en el que
se trabajo fue 0-12 kPa y la estequiometria utilizada fue H/Pt = 1. Antes de la medicion,
las muestras fueron reducidas durante 1 y 2 hora a 300 °C y luego evacuadas durante el
mismo tiempo a 500 °C. La dispersion se calculd por el método de la doble isoterma

segun lo expuesto en el capitulo 111 y los resultados se presentan en la tabla IV.5.

Tabla IV.S. Resultados de quimisorcion de H,. Dispersion metalica

Catalizador HO)," HC)," HO);¢ (HC),/(HC), Dpi (%)
Pt/T 0,1289 0,0518 0,077 0,40 13
Pt/1,5V-T 0,217 0,098 0,119 0,45 21
Pt/3V-T 0,220 0,099 0,121 0,45 39
Pt/5V-T 0,305 0,113 0,192 0,37 33
Pt/6,5V-T 0,277 0,098 0,179 0,35 77
Pt/8 V-T 0,276 0,105 0,171 0,38 79

Y HC),: Hidrégeno quimisorbido total
» HC),: Hidrégeno quimisorbido reversible
¢ HC);: Hidrégeno quimisorbido irreversible
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El H, quimisorbido total (HC),) se obtiene una vez realizada la primer isoterma;
el H, quimisorbido reversible (HC),) a partir de la segunda isoterma, por diferencia
entre ambos se determina el H, quimisorbido irreversible. El HC),, se lo relaciona
comunmente con el hidrogeno quimisorbido sobre el soporte, mientras que el HC); se lo
vincula con el hidrogeno quimisorbido sobre el metal. Como se observa en la tabla, la
cantidad de HC), se mantiene practicamente constante mientras que la cantidad de HC);
aumenta al incrementarse al carga de vanadio; indicando que la quimisorcion tiene lugar
sobre las particulas de Pt. Esto se pone en evidencia en el aumento de los valores de
dispersion al incrementar la carga de V,0s. La tabla IV.5, para la muestra Pt/T la
dispersion fue del 13 % mientras que para Pt/8V-T fue 79%, incrementandose en un
factor 6 al incorporar V,0s. Por lo tanto, un aumento en la carga de vanadio favorece la
dispersion del platino.

La relacién entre (HC),/(HC),, vario entre 0,3 y 0,45 para todas las muestras,
valores tipicos de la quimisorcion de H; sobre catalizadores de Pt (27). Los valores de
esta relacion son indicativos que la quimisorcion de H, ocurre solamente en el metal y
en consecuencia los valores de dispersion de los catalizadores de Pt/V-T corresponden a

la dispersion del Pt.

IV.4.8. Microscopia electronica de transmision

El tamafio de las particulas de platino se determind por microscopia electronica
de transmision, mientras que el andlisis elemental en diferentes zonas de las muestras se
realiz6 mediante EDS (Espectrometria de rayos X por energia dispersiva). Para estas
experiencias, se seleccionaron los catalizadores Pt/1,5V-T y Pt/5V-T con los que se

realizo la preparacion de una suspension tal como se indic6 en el capitulo I11. El anélisis
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se hizo por contraste Z, que permite discriminar particulas a partir de la diferencia en el
peso molecular (PM) de los elementos destacandose los de mayor peso por su brillo méas
intenso. En este caso particular, como la diferencia entre los elementos V (PM: 47,88) y
Ti (PM: 50,94) es considerable respecto al Pt (PM: 195,1), las particulas de este ultimo
se observan mas brillantes.

En la figura IV.8 se presentan las micrografias correspondientes a cada una de

las muestras analizadas.

- 20inm

S

Figura IV.8. Micrografias de catalizadores frescos. a. Muestra Pt/1,5 V-T;
b. Muestra Pt/SV-T

Las imagenes obtenidas muestran la diferente morfologia de las particulas de Pt
al variar la cantidad de vanadio incorporada. En la figura IV.8.a, que corresponde a la
muestra Pt/1,5V-T, pueden observarse particulas de Pt de tamafio variado en la que se
detectaron particulas de hasta 20 nm. En contraposicion, en la micrografia de la figura
IV.8.b que pertenece al catalizador Pt/5V-T, se distinguen una gran cantidad de
particulas pequefias de Pt de 2 — 3 nm altamente dispersas. Estos resultados concuerdan
con los resultados obtenidos por quimisorcion de H,, confirmando que la dispersion del

Pt aumenta al aumentar el contenido de vanadio sobre 6xido de titanio.
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El andlisis puntual mediante EDS permitié determinar que las particulas
observadas correspondieron a Pt. En la figura IV.9 se muestran dos micrografias donde
se identificaron las regiones en las cuales se realiz6 este andlisis. Para la muestra
Pt/1,5V-A se analiz6 una region con una particula de mayor tamafo (figura IV.9.a) y
para Pt/5V-A (figura 1V.9.b) se analizaron dos regiones una de mayor amplitud y otra
mas puntual para una particula pequefia. Los resultados obtenidos se observan en las

figuras IV.10; IV.11 y IV.12.

‘3[ 100 -

Figura IV.9. Micrografias de catalizadores frescos. Regiones analizadas por EDS.
a. Muestra Pt/1,5 V-T; b. Muestra Pt/5V-T

El analisis EDS de la muestra Pt/1,5V-T se presenta en la figura IV.10 y

confirma que la particula corresponde a Pt.
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Figura IV.10. Analisis de region EDS-1 de la muestra Pt/1.5 V-T, Obtenido por
microscopia electronica de trasmision.

Los analisis EDS para la muestra Pt/5-V-T se presentan en las figuras IV.11 y

2.
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Figura IV.11. Analisis de region EDS-1 de la muestra Pt/S V-T, obtenido por
microscopia electronica de trasmision.
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Figura IV.12. Analisis de region EDS-2 de la muestra Pt/S V-T, obtenido por
microscopia electronica de trasmision.
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Para la region EDS-2, mas amplia, se determindé que la mayoria del material
correspondio al elemento Ti, que es el predominante dadas las caracteristicas del
soporte. Sin embargo, parte del andlisis reveld la presencia de particulas de Pt. Para la
region EDS-1, donde se confind una secciéon de menor tamafio, se confirmé que el

mayor porcentaje correspondio a Pt.

IV.5. ACTIVIDAD CATALITICA

De acuerdo a lo expresado en el comienzo de este capitulo se realizaron las
experiencias de actividad catalitica para la oxidacion de dos hidrocarburos: propano y
benceno. Se realizaron dos tipos de experiencias para todos los reactivos: conversion X
en funcion de la temperatura (T) y conversion (X) en funcion del tiempo (t). En las
experiencias conversion-temperatura, los soportes y catalizadores se evaluaron en
condiciones de estado transiente, donde la temperatura de operacién se aumentd a una
velocidad de calentamiento de 3 °C/min, determinandose el valor de conversion a cada
temperatura. En este tipo de experiencias se utilizo el parametro T°°, que es la
temperatura a la cual se obtiene el 50 % de conversion, como forma de comparar
cualitativamente la actividad entre catalizadores. Se realizaron dos experiencias
consecutivas segun lo expuesto en el capitulo I11.

En las experiencias de conversion - tiempo, se mantuvo la temperatura constante
y se evalud la variacion de la conversion durante 2 h. A partir de los datos de conversion
inicial se calculd la velocidad de reaccion inicial y con este valor se determin6 la

velocidad intrinseca de reaccion ().
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Todas las experiencias de actividad catalitica se realizaron en un equipo
especialmente disefiado para el estudio de reacciones de oxidacion el cual fue descripto

en el capitulo II1.

IV.5.1. Reaccion: Oxidacion de propano

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la oxidacion de
propano para soportes y catalizadores. En el capitulo Il se presentaron las condiciones
generales para realizar las experiencias cataliticas. En la fabla IV.6 se resumen las
condiciones en que se llevaron a cabo los analisis por cromatografia gaseosa, mientras
que en la tabla IV.7 se presentan las condiciones de operacion para la reaccion de

oxidacion total.

Tabla IV.6. Condiciones de analisis cromatografico para la
oxidacion de propano

Pardmetro Caracteristica o Valor
Columna SP - 1700
Caudal de carrier 60 cc/min
Temperatura de columna T ambiente
Detector FID
Temperatura del detector 150 °C
Caudal de H, 30 cc/min
Caudal de Aire 320 cc/min
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Tabla IV.7. Condiciones de operacion para la oxidacion de

propano
Pardametro Valor

Masa de catalizador (masa catal) 0,1g

Tamafio de particula 35 — 80 mesh

Temperatura de pretratamiento 400 °C

Gas de pretratamiento H,

Composicion de la alimentacion C;3Hg:0,:N,=0,8:9,9:89,3

W/F’c3ns 60 g.h.mol™!

Rango de temperatura x - T T amb — 700°C

Experiencias a T ctex - ¢ 200 °C

Mediante experiencias conversion-temperatura (curvas de light-off) se evaluaron

los soportes y los catalizadores. En el caso de las experiencias conversion — tiempo a

temperatura constante, so6lo fueron realizadas para los catalizadores.

IV.5.1.1. Actividad catalitica de soportes V-T en la oxidacion de propano

IV.5.1.1.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Los resultados obtenidos mediante esta reaccion para los soportes V-T se

presentan en la figura IV.13.
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Figura IV.13. Oxidacion de propano. Curvas X-T para soportes V-T. l Muestra
1,5V-T; ¢ Muestra 3V-T; AMuestra 5V-T, <"Muestra 6,5V-T; ¥ Muestra 8V-T;
© Muestra T. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g, w/Fc3H30= 60 g.h.mol'l,
P=1 atm, C;H3:0,:N,=0,8:9,9:89,3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

Como puede observarse la muestra T es poco activa dado que a 620°C convirtio
solo el 30 % de propano. Sin embargo, con el agregado de una pequefia cantidad de
V,0s5 (muestra 1,5 V-T), se produjo un significativo desplazamiento de la curva de
light-off hacia menores temperaturas. Esto se observa en todas las muestras, pero al
aumentar el contenido de vanadio el desplazamiento es menos pronunciado.

Los valores de T obtenidos de estas experiencias se muestran en la tabla IV.8.
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Tabla IV.8. Actividad catalitica en oxidacion de propano

Soportes (Z,z; Catalizadores (DO/Z (fg (mo ll;o(laz.gp ) N(il”}'j ’
T -—-- Pt/T 30 315 0,2701 165
1,5V-T 505 Pt/1,5V-T 21 275 0,291 270
3V-T 485 Pt/3V-T 39 275 0,233 117
S5V-T 462 Pt/5V-T 83 275 0,210 49
6,5V-T 455 Pt/6,5V-T 77 275 0,187 47
8 V-T 452 Pt/8 V-T 79 275 0,187 46

a) Valores determinados a 200 °C

Los valores de T°° para estos soportes disminuyen con el agregado de V,0s en la
muestra. En las muestras con mayor cantidad de vanadio (6,5V-T y 8V-T) los valores de
T son similares lo cual es consistente con el hecho que en estas muestras ya se formo
la monocapa de vanadio.

En sintesis, los resultados muestran que el agregado de vanadio a la titania
promueve la oxidacién de propano, de manera que la actividad aumenta con el
porcentaje de V,0s. No obstante, la actividad catalitica permanece practicamente

constante para cargas de V,Os mayores a la de monocapa.

IV.5.1.2. Actividad catalitica de catalizadores Pt/V-T en la oxidacidon de propano.

IV.5.1.2.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Las curvas X vs T obtenidas para la oxidacién de propano en la serie Pt/V-T se

presentan en la figura IV.14.
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Figura IV.14. Oxidacion de propano. Curvas X-T para catalizadores Pt/V-T. B
Muestra Pt/1,5V-T; < Muestra Pt/3V-T; AMuestra Pt/5 V-T; <> Muestra Pt/6,5 V-
T; ¥Muestra Pt/8 V-T; € Muestra Pt/T. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1
g; W/Fcans'= 60 g.h.mol”; P = 1 atm; C;Hs:0:N; = 0,8:9,9:89,3. Velocidad de
calentamiento: 3°C/min.

Se observa que el agregado de Pt desplaza las curvas aproximadamente 200 °C
hacia menores temperaturas en comparacion con las curvas X vs T obtenidas para los
soportes en la figura IV.13. Los valores de T°° obtenidos para los catalizadores se
muestran en la tabla IV.8. Se observa que todas las muestras Pt/V-T presentan el mismo

valor de T°. En contraste, para el catalizador Pt/T la T°° es aproximadamente 40°C mas

elevada que las correspondientes a la serie Pt/V-T.
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IV.5.1.2.b.

Experiencias de conversion vs tiempo, a temperatura contante

Los estudios a temperatura constante fueron realizados a 200 °C y se presentan

en figura IV.15.
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Figura IV.15. Oxidacion de propano. Curvas X-tiempo para catalizadores Pt/V-T.

EMuestra Pt/1,5V-T;

Muestra Pt/3V-T; AMuestra Pt/5V-T; < Muestra Pt/6,5V-

T; ¥Muestra Pt/8V-T; < Muestra Pt/T. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1

g; W/Fcapg’= 60 g.h.mol’

1; P =1 atm; C3Hg:0,:N,=0,8:9,9:89,3; T reaccion: 200 °C.

Se observa que no existe desactivacion en ninguno de los catalizadores durante

las 2 h de reaccion. La muestra Pt/1,5V-T fue la que mayor conversion presentod,

mientras que para el resto de las muestras la conversion resultd similar, variando entre

1,5 y 2%. A partir de las curvas X vs t se determind la conversion inicial (X¢) y con este

valor se calculo la velocidad de reaccion (ro, mol/h.gpy) y la actividad intrinseca (Nesus,

h™).
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En la tabla 1V.8 se presentan los valores de ro y Nesps. El catalizador Pt/1,5V-T
fue significativamente mas activo que Pt/TiO,; es decir, el agregado de pequenas
cantidades de vanadia promovio la actividad del catalizador de Pt/Ti0O,. Este aumento
de la actividad podria reflejar el aumento de la acidez de la titania al adicionarle V,0s
(ver tabla 1V.4). Como han sugerido otros autores (28,29), el aumento de la acidez del
soporte puede promover la actividad del Pt para oxidar hidrocarburos dado que
aumentaria su resistencia a oxidarse durante la reaccion (el Pt es mas activo para oxidar
hidrocarburos cuando mas retiene el caracter metalico durante la reaccion). No obstante,
la tabla IV.8 muestra que los valores de N¢3ps sobre catalizadores Pt/T-V disminuyen al
aumentar la carga de vanadio hasta un valor practicamente constante para Pt/6,5V-T y
Pt/8V-T. De este resultado se infiere que N¢3ys disminuye al aumentar la dispersion del
Pt, teniendo en cuenta que Dp; aumenta de 21% (Pt/1,5V-T) a 79% (Pt/8V-T). Es decir,
la oxidacion de propano sobre catalizadores Pt/V-T seria preferencialmente promovida
sobre cristales mas grandes de Pt.

La oxidacion de propano ha sido estudiada por Garcia (3,30) y colaboradores
sobre catalizadores de Pd/V-T, observando que el agregado de V,0s en cantidades
crecientes a la TiO; resultd en un aumento de la actividad catalitica. De todas maneras,
estos resultados no son comparables con los obtenidos en esta tesis, probablemente
porque el mecanismo de oxidacion de hidrocarburos sobre Pd es diferente que sobre el

Pt.

IV.5.1.3. Conclusiones para la reaccion de oxidacion de propano

Los 6xidos mixtos TiO,-V,0s son activos para oxidar propano, aumentando la

actividad catalitica con la concentracion de V,0s en la muestra. No obstante, para
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cargas de V,0s que superan los valores de la monocapa, la actividad catalitica
practicamente no se modifica. El agregado de Pt a 6xidos mixtos de V,05-TiO, aumenta
drasticamente la velocidad de oxidacién de propano; por ejemplo, la T*" es alrededor de
200°C menor en muestras de Pt/V,05-TiO, que sobre V,0s-TiO,. Es decir, la oxidacion
de propano sobre catalizadores Pt/V,05-TiO, ocurre esencialmente sobre los sitios
metalicos.

El agregado de pequefias cantidades de vanadia promueve la actividad del
catalizador de Pt/TiO,. El catalizador Pt/1,5V-T es, en efecto, significativamente mas
activo que Pt/TiO,, probablemente porque el agregado de V,0Os aumenta la acidez de la
titania.

La actividad intrinseca de los catalizadores Pt/V-T para oxidar propano
disminuye al aumentar la dispersion del Pt. Esto sugiere que la reaccion seria sensible a
la estructura sobre catalizadores Pt/V-T, siendo preferencialmente promovida por

cristales mas grandes de Pt.

IV.5.2.Reaccion: Oxidacion de benceno

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para la oxidacién de
benceno para este sistema catalitico. Al igual que para la reaccion de propano, en el
capitulo III se presentaron las condiciones generales para realizar las experiencias
cataliticas. En la tabla IV.9 se resumen las condiciones del andlisis cromatografico,
mientras que en la tabla 1V.10 se presentan las condiciones de operacion para la
reaccion de oxidacion total.

En el caso del benceno fue necesario vaporizarlo antes de que ingrese a la zona

de reaccion, dado que a temperatura ambiente es un reactivo liquido. Para tal fin, se
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utiliz6 una bomba inyectora cuyo caudal seleccionado fue 0,44 ml/h de benceno. El
benceno fue vaporizado en una zona calefaccionada por mantas calefactoras y
arrastrado por la corriente de O,/N, antes de la entrada al reactor. Los reactivos
gaseosos se mezclaron en la parte superior del reactor de cuarzo con forma espiralada,

también calefaccionada, de manera de asegurar que entren vaporizados.

Tabla IV.9. Condiciones de analisis cromatografico para la
oxidacion de benceno

Parametro Caracteristica o Valor
Columna Bentone
Caudal de carrier 60 cc/min
Temperatura de columna 90 °C
Detector FID
Temperatura del detector 140 °C
Caudal de H, 30 cc/min
Caudal de Aire 320 cc/min
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Tabla IV.10. Condiciones de operacion para la oxidacion de
benceno

Pardametro Valor
Masa de catalizador (masa catal) 0,1g
Tamafio de particula 35 — 80 mesh
Temperatura de pretratamiento 400 °C
Gas de pretratamiento H,
Composicion de la alimentacion Bz:0,:N, =0,6:9,9:89,5
W/ F'g, 20 g.h.mol
Rango de temperatura x - T T amb — 700°C
Experiencias a T cte x - ¢ 220°C

IV.5.2.1. Actividad catalitica de soportes V-T en la oxidacion de benceno

IV.5.2.1.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Las experiencias de conversion-temperatura se realizaron sobre los soportes de

V-T. En la figura IV.16 se muestran los resultados que se obtuvieron en las mismas.
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Figura IV.16. Oxidacién de benceno. Curvas X-T para soportes V-T € Muestra

1,5V-T; <> Muestra 3V-T; AMuestra 5 V-T, ¢"Muestra 6,5 V-T; ¥Muestra 8 V-

T; € Muestra T; ¥ Muestra V. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1g;

W/Fg,=20 g.h.mol'l; P=1atm; Bz:0,:N,=0,6:9,9:89.5. Velocidad de calentamiento:

3°C/min.

Como puede observarse, las curvas de conversion-temperatura muestran un
desplazamiento a menores temperaturas a medida que aumenta el contenido de vanadio.
La actividad es menor sobre los 6xidos simples V,0s (muestra V) y TiO, (muestra T)
comparadas con los 6xidos mixtos V,05-TiO, (muestras V-T). En el caso de la muestra

T, la actividad es bastante inferior comparada con la muestra V, dado que para la

primera no se alcanza el 100 % de conversion.
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Tabla IV.11. Resultados de actividad catalitica en oxidacion de benceno

Soportes (T,,z; Catalizadores | D (%) (fC‘; (mo l;(ol‘:.g Py ](\;?{)a
T 595 Pt/T 13 235 0,223 335
1,5V-T 450 Pt/1,5V-T 21 260 0,174 162
3V-T 410 Pt/3V-T 39 290 0,162 80
5V-T 390 Pt/SV-T 83 270 0,160 38
6,5V-T 370 Pt/6,5V-T 77 300 0,124 31
8 V-T 365 Pt/8 V-T 79 317 0,115 28

a) Valores determinados a 200 °C

Los valores de T°° obtenidos para los soportes V-T se presentan en la tabla
IV.11. Se observa que T°° disminuye desde 450 °C (muestra 1,5V-T) hasta 365 °C
(muestra 8V-T). Esto indica que el agregado de 6xido de vanadio promueve la reaccion
de oxidacion de benceno sobre 6xido de titanio. Resultados similares fueron informados
por Garcia y colaboradores (31), quienes también mostraron un incremento en la

actividad para esta reaccion cuando se incorpora V,0s a la TiO,.

IV.5.2.2. Actividad catalitica de catalizadores Pt/V-T en la oxidacion de benceno

IV.5.2.2.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Las curvas de conversion-temperatura para la oxidacion total de benceno, fueron

obtenidas para las todas las muestras de la serie Pt/V-T. Sobre todos los catalizadores se

realizaron dos experiencias consecutivas para evaluar si existe activacion durante las
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mismas, de acuerdo a lo observado por Garetto y col. (32) en la oxidacidon de benceno
en catalizadores de Pt/Al,Os.
En la figura 1V.17 se presentan las curvas X vs T obtenidas para dos experiencias

consecutivas sobre dos catalizadores: Pt/1,5V-T y Pt/8V-T.
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Figura IV.17. Oxidacion de benceno. Curvas de X-T para catalizadores Pt/V-T.
4 Muestra Pt/1,5V-T 1ra exp; < Muestra Pt/1,5V-T 2da exp ; ¥V Muestra Pt/8V-T
1ra exp; V Muestra Pt/8V-T 2da exp. Condiciones: masa catal = 0,1g; W/Fy,=20
g.h.mol'l; P=1atm; Bz:0,:N,=0,6:9,9:89,5. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

Como se puede ver, para ambos catalizadores las curvas correspondientes a las
dos experiencias coincidieron, lo cual indica que no hay activacion de los catalizadores
durante la reaccion. Si bien no se presentan los resultados para la serie completa, el
comportamiento cualitativo fue similar para todos los catalizadores.

En la figura IV.18 se presentan las curvas X vs T para la serie de catalizadores

Pt/V-T.
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Figura IV.18. Oxidacion de benceno. Curvas X-T para catalizadores Pt/V-T.
BMuestra Pt/1,5V-T; < Muestra Pt/3V-T; AMuestra Pt/5 V-T, ¢ Muestra Pt/6,5
V-T; VMuestra Pt/8 V-T; B Muestra Pt/T. Condiciones de reaccion: masa catal:
0,1g; w/Fgp,0=20 g.h.mol'l; P=latm; Bz:0,:N, =0,6:9,9:89,5. Velocidad de
calentamiento: 3°C/min.

Se puede observar que para todos los catalizadores se logra el 100 % de
conversion a temperaturas menores de 400°C. Asi mismo también se observa una
diferencia apreciable de actividad. Comparando los resultados para los catalizadores con
1,5% y 8 % de vanadio, el desplazamiento que se observa entre las curvas es notable.
Para el catalizador Pt/1,5 V-T la conversion total de benceno se alcanzé a menor
temperatura.

Los valores de T°° obtenidos para todas las muestras fueron presentados en la

tabla IV.11. Las temperaturas T°° obtenidas para los catalizadores Pt/V-T fueron

significativamente menores que las determinadas sobre los soportes V-T
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correspondientes. Esto era de prever teniendo en cuenta la presencia del Pt que es uno
de los metales mas activos para la oxidacion del benceno (32). Pero los resultados
contrastan con los obtenidos para la serie de soportes, dado que los valores de T’

aumentan al incrementar el contenido de 6xido de vanadio.

IV.5.2.2.b. Experiencias de conversion vs tiempo — a temperatura constante

La oxidacion de benceno fue estudiada en tests cataliticos a temperatura
constante, evaluando la conversion a través del tiempo (curvas conversion — tiempo).
Las experiencias se realizaron a 220 °C, temperatura en la que la conversion fue inferior
al 10%, para asegurarnos trabajar en condiciones diferenciales y en control cinético.

En la figura IV.19 se presentan los resultados obtenidos.
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Figura IV.19. Oxidacion de benceno. Curvas X-tiempo. MMuestra Pt/1,5V/T;
Muestra Pt/3V-T; AMuestra Pt/S5V-T; VMuestra Pt/8V-T; B Muestra Pt/T.
Condiciones: masa catal: 0,1g; w/Fp,=20 g.h.mol'l; P=latm ; Bz:0,:N,=
0,6:9,9:89,5. T reaccion: 220 °C
Los catalizadores no mostraron desactivacion aparente a lo largo del tiempo y se
observa que con la muestra Pt/T se logré la mayor conversion. Respecto de la serie
Pt/V-T, la conversion disminuy6 al aumentar la carga de V,0s agregada a 1aTiO,. A
partir de los valores de conversion inicial se calcularon los valores de velocidad de
reaccion inicial (rp) y la velocidad intrinseca de reaccién (Npz). En concordancia con lo
observado en las curvas X vs T de la figura IV.18, los valores de ry observados en la
tabla 1V.11 decrecen con el aumento de la carga de V,0s. Los valores de Ngz

confirmaron que efectivamente la actividad catalitica disminuye cuando la cantidad de

V,0s incrementa. Estos resultados podrian ser interpretados, considerando que la
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oxidacion del benceno en catalizadores de Pt soportado es una reaccion sensible a la
estructura, promovida preferencialmente por particulas metalicas grandes (32).

En base a los analisis por microscopia electronica de trasmision se ha observado
que en el catalizador con mayor carga de vanadio las particulas de Pt son de menor
tamafio y estdn mas dispersas que en la muestra Pt/1,5V-T. Estos resultados son
consistentes con los valores de dispersion determinados por quimisorcion de Hs, en los
cuales se observo que la dispersion aumenta al aumentar la carga de vanadio.

En trabajos previos (32), este grupo de investigacion encontrd que la velocidad
intrinseca de reaccidn, para la oxidacion de benceno sobre catalizadores de Pt/Al,O3 es
de un orden de magnitud superior cuando la dispersion del Pt disminuye de 65 a 35%.
Estos resultados indican que en catalizadores de Pt/ Al,Os la oxidacion de benceno es
sensible a la estructura. En este caso, en catalizadores Pt/V-T la actividad especifica

aumenta un factor 5 cuando la dispersion disminuye un factor 4 (tabla IV.11).

IV.5.2.3. Conclusiones para la reaccion de oxidacion de benceno

Los soportes V-T fueron evaluados en la oxidacion total de benceno resultando
ser activos para dicha reaccion. Los soportes puros (V,0s y TiO,) presentaron una
actividad bastante inferior respecto a la serie V-T. Los valores de T*° para la serie V-T
aumentaron al incrementar la carga de 6xido de vanadio, por lo tanto el agregado de
V,0s al TiO; tiene un efecto promotor para esta reaccion de oxidacion.

Los catalizadores Pt/V-T resultaron ser sustancialmente mds activos que los
soportes como consecuencia de la presencia de Pt. En experiencias consecutivas no se
observo activacion de los catalizadores. La dispersion metdlica aumenta al

incrementarse la carga de vanadio, mientras que la velocidad intrinseca de reaccion
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disminuy6. Esto seria consecuencia de que la oxidacion de benceno es una reaccion

sensible a la estructura, promovida preferencialmente por particulas mas grandes.
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

V.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de reacciones
de oxidacion total de hidrocarburos, en catalizadores de Pt soportado en Al,O3
modificada con V,0s. El capitulo estd dividido basicamente en dos partes, como el
capitulo IV. En primera instancia, se presentan la preparacion y caracterizacion de los
soportes y catalizadores. En la segunda parte se detallan los resultados obtenidos de la
evaluacion catalitica tanto para los soportes, V,0s5-Al,O3;, como para el sistema
catalitico Pt/V,0s5-AlbOs; en las reacciones de oxidacidon seleccionadas: oxidacion

completa de propano y benceno.

V.2. PREPARACION DE SOPORTES

Se prepard una serie de soportes de alimina impregnada con 6xido de vanadio.
Para tal fin se adopt6 el método de impregnacion himeda, utilizado para la obtencion de
este tipo de soportes (1-3).

Para la preparacion se utilizé 41,03 comercial Cyanamid Ketjen CK 300, la cual
fue impregnada con diferentes volimenes de solucién acuosa del precursor
metavanadato de amonio de concentracion 0,02 M.

La alimina fue molida con la finalidad de obtener un tamafo de particula de 35-
80 mesh y luego fue calcinada a 600°C en flujo de aire con un caudal de 60 cc/min
durante 4 h. Una vez acondicionada, la alimina se impregn6é con el precursor de
vanadio a temperatura ambiente por el método de impregnacion humeda. Las muestras
impregnadas fueron secadas en estufa a 100 °C durante 12 h y luego calcinadas a 500 °C

en aire con un caudal de 60 cc/min durante 4 h.
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

En la tabla V.l se detallan los soportes preparados, las cargas nominales de
oxido de vanadio para cada componente de la serie y la denominaciéon utilizada para

cada uno.

Tabla V.1. Soportes y catalizadores preparados. Denominacion y carga nominal.
Valores de superficie especifica (Sg)

Soporte Denominacion | Carga nominal Sg b Denominacion
preparado soporte de V,05" (mz/g) catalizador
ALO; A - 200 Pt/A
3V,05-Al0; 3V-A 3% 201 Pt/3V-A
6 V,05-AL 03 6V-A 6 % 192 Pt/6V-A
10 V,05-AL0; 10V-A 10 % 185 Pt/10V-A
15 V,05-AL0; 15V-A 15 % 178 Pt/15V-A
20 V,05-Al,0; 20V-A 20 % 171 Pt/20V-A

a) Calculado como porcentaje en peso
b) Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET

V3. PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores de Pt soportado sobre 6xidos mixtos de V,0s-Al,03; fueron
preparados utilizando el método de impregnacion a humedad incipiente a temperatura
ambiente. Se utilizd6 como precursor una solucidon de nitrato de tetramin platino [Pt
(NH;)4(NOs),] de concentracion 4,2 g Pt/L de solucion. La impregnacion se realizd de
manera tal que el volumen de solucién agregado al soporte corresponda a una carga
final tedrica de Pt del 0,4%.

Posteriormente, las muestras fueron secadas en estufa a 100 °C durante 12 h y luego
calcinadas a 500 °C en flujo de aire con un caudal de 60 cc/min durante 4 h. Los catalizadores
utilizados para las evaluaciones cataliticas fueron reducidos en flujo de H, con un caudal de 60

cc/min a 300°C durante 4 h.
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V4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

V.4.1. Superficie especifica (Sg)

Los valores de superficie especifica determinados por fisisorcién de N, a -196 °C
se realizaron de acuerdo a lo descripto en el capitulo IIl. En el caso de los catalizadores
Pt/V-A no fue determinada la Sg, dado que la baja carga metalica no deberia modificar
esta propiedad significativamente respecto al valor medido para los soportes.

Previo a la medicion de la Sg, los soportes fueron calcinados a 500 °C. Antes de
la medicion, las muestras fueron desgasadas 200 °C durante 2 h a 5,9 x 107 atm.

En la tabla V.1 se presentan los valores de Sg medidos para toda la serie. Los
resultados muestran que a medida que aumenta el contenido de vanadio se produce una
disminucién de la superficie especifica. Esta tendencia seria una consecuencia del

bloqueo parcial de los poros del soporte por cristales de vanadio (4-7).

V.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccion de Rayos X fueron obtenidos sobre todas las
muestras de la serie V-A, previamente calcinadas a 500°C y sobre la alimina, calcinada
a 600°C.

En la figura V.1 se muestran los difractogramas para toda la serie V-A.
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

26 (%)

Figura V.1. Espectro de difraccion de Rayos X para la serie V-A a. Muestra A; b.
Muestra 6V-A; c. Muestra 10V-A; d. Muestra 15V-A; e. Muestra 20V-A.
® V,05;® v-ALO;s. Veloc. de barrido: 2°/min

En el difractograma de la figura V.1.a, se observa el espectro RX obtenido para
la alimina. Dado que la temperatura de calcinacion fue 600°C, los picos de difraccion
observados corresponden a la fase y (8,9). En todos los soportes V-A, figuras V.1.b - e
se observd que las lineas de difracciébn correspondientes a la y-Al,O3; fueron
disminuyendo en intensidad al aumentar la carga de 6xido de vanadio. En las muestras
con baja carga de vanadio se observan solo los picos de difraccion de la alimina
indicando que el vanadio se encontraria en estado amorfo altamente disperso. Para la
muestra 20V-A comienzan a observarse dos lineas de difraccion a 20: 20,26° y 26°.
Estos picos corresponden a las sefiales caracteristicas del V,0s y serian consecuencia de

la formacién de V,0s cristalino a altas cargas de vanadio (3,5,10). A partir de estos
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

resultados y teniendo en cuenta los trabajos de Bond y col. (11) se determina que la
monocapa de 6xido de vanadio sobre la alimina se encuentra a partir de cargas

superiores al 20%.

V.4.3. Reduccion a temperatura programada (RTP)

Las experiencias de reduccion a temperatura programada se realizaron con la
finalidad de obtener informacion respecto de la reducibilidad de las especies vanadio en
las muestras.

Para realizarlas se sigui6 el procedimiento detallado en el capitulo III, para lo
cual se pretratd la muestra en inerte durante una hora para eliminar restos de humedad.
Luego se comenzo con el pasaje de la mezcla 5% Ha/Ar utilizada como gas reductor. El
analisis de los gases de salida del reactor fue realizado por espectrometria de masas
siguiendo las sefiales correspondientes a la relacion masa/carga, m/q: 2, 18, 16, 15. El
rango de temperatura utilizado fue desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

V.4.3.1. Soportes

En la figura V.2 se presentan los perfiles de RTP obtenidos para los soportes

analizados: 3V-A; 6V-A 'y 15V-A.
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Figura V.2. Perfiles de RTP. a. Muestra 3V-A; b. Muestra 6V-A; c. Muestra 15V-

A. Muestras calcinadas a 500 °C; masa catal: 0,500g; Caudal de la mezcla 5%
H,/Ar: 60 cc/min; veloc. de calentamiento: 10°C/min.

En el perfil obtenido para la muestra 3V-A, figura V.2.a, se observa la presencia
de dos picos a 368°C y 530°C. El perfil correspondiente a la muestra 6V-A, figura
V.2.b, también presenta dos picos pero desplazados a menor temperatura. En el caso de
la muestra 15V-A, figura V.2.c, el pertfil presenta un pico ancho entre 300 y 600°C cuyo
maximo se ubica en 484°C.

De acuerdo a los perfiles obtenidos, se podria considerar que la reduccion de las
especies de vanadio transcurre en mas de una etapa, la cual daria origen a dos o mas
picos de reduccién como lo observado en las muestras con 3 y 6% de V,0s (12). En el
caso de la muestra 15V-A, la presencia de un tinico pico podria ser consecuencia de una

reduccion directa y conjunta de las especies V>~ a V>* (13,14). Al incrementar la carga
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

de vanadio, a valores cercanos a la monocapa (20% V;,0s), el pico nuevamente se
desplaza a mayores temperaturas como se observa para la muestra 15V-A, figura V.2.c.
Esto también fue observado por otros autores para soportes de V,0s5-Al,05 (15).

El proceso de reduccion ocurre por la siguiente reaccion (16,17):
V5,05 + 2H, ——> V,05 + 2 H,0O (I)

donde el vanadio se reduce de V°" a V*". De acuerdo a la reaccion (I) se calculd la
cantidad de H; necesaria para reducir el V*tav? +, los resultados se muestran en la tabla
V.2. Adicionalmente se presentan los valores de consumo de H, obtenidos a partir de la
deconvolucion e integracion del area debajo de las curvas de velocidad de consumo de

H; en funcién del tiempo.

Tabla V.2. Soportes V-A: Consumo de H; en Soportes.

Soporte Consumo tedrico dg H, | Consumo experimentabl de H, % .VZOS
(umol H,/gcat ) (umol H,/gcat ) experimental
A — — —
3V-A 378,9 329,6 2,7
6 V-A 600.,4 659,3 5,5
10 V-A 1099 - N/D
15V-A 1756 1648.4 15,9
20 V-A 2198 - N/D

a) Calculada considerando V,0s+2H, —> V,0;+2H,0
b) Calculada por la integracion del area debajo de la curva de velocidad de consumo de H, en funcion

del tiempo.

Como puede observarse, al aumentar el porcentaje de vanadio, la cantidad de H,
consumida determinada por RPT aumenta. Para las muestras analizadas se observa que

los valores experimentales de V,0s son similares a los valores teoricos.
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Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

V.4.3.2. Catalizadores

Se realizaron experiencias de RTP sobre los catalizadores de la serie Pt/V-A en
las mismas condiciones que las utilizadas para los soportes.

En la figura V.3 se presentan los perfiles obtenidos.
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Figura V.3. Perfiles de RTP. a. Muestra Pt/3V-A; b. Muestra Pt/6V-A; c. Muestra
Pt/10V-A; d. Muestra Pt/15V-A; e. Muestra Pt/20V-A. Muestras calcinadas a
500°C; masa catal: 0,500g; Caudal de la mezcla 5% H;/Ar: 60 cc/min; veloc. de
calentamiento: 10°C/min.
Al comparar los perfiles obtenidos para soportes y catalizadores, figuras V.2'y

V.3, se observa un desplazamiento de las curvas de RTP hacia menores temperaturas.
Esto es indicativo del efecto catalitico que del Pt, debido a que este metal activa la
quimisorcidn disociativa del Hy.

En los perfiles de RTP se observa en todas las muestras un pico principal

cercano a 240°C. Este pico se desplaza hacia menores temperaturas a medida que la
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carga de vanadio aumenta hasta valores del 10 %, figura V.3.c, donde la temperatura
maxima es 160°C aproximadamente. Para los catalizadores con mayor porcentaje de
oxido de vanadio, figura V.3.d y V.3.e, los perfiles de reduccion se desplazan a mayores
temperaturas. En el caso de la muestra Pt/20V-A, figura V.3.d, también se observa la
aparicion de un hombro a 280°C.

El pico ubicado a 240 °C seria consecuencia de una reduccién de las especies
V>"a V** cuyo desplazamiento hacia menores temperaturas indicaria un incremento en
la reducibilidad de las especies. Esto ultimo estaria asociado a la formacidn progresiva
de especies VOy poliméricas superficiales a expensas de especies vanadio aisladas (13).

En el caso particular de la muestra Pt/20V-A, la presencia de un hombro a 280°C
seria consecuencia de la reduccion de cristalitos de V,0s. Por DRX se observa que las
lineas de difraccion correspondientes a V,Os cristalino aparecen a una carga del 20% de
oxido de vanadio en alumina. En consecuencia, al aumentar la carga de vanadio en los
catalizadores de Pt/V-A el pico de reduccion se desplaza a mayor temperatura lo cual
indica que hay una reduccién de vanadio masico. Esto concuerda con lo informado por
Ferreira y col. (15) que observan un desplazamiento de los picos a mayor temperatura a

partir de la presencia de V,0Os maésico.

V.4.4. Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP-NH3)

Las propiedades 4cidas de los soportes fueron evaluadas a través de la desorcion
a temperatura programada del NH3 y se realizaron seglin lo expuesto en el capitulo I1I.
Las muestras fueron pretratadas en aire a 400 °C por una hora, con un caudal de aire de
60 cc/min. La adsorciéon de NHj se realizé a 100 °C durante 1 h, transcurrido este

tiempo, se barridé con He durante una hora y media. La desorcion se realiz6 aumentando
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la temperatura desde 100 °C hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min, en flujo de He
con un caudal de 60 cc/min. Los gases de salida del reactor fueron analizados por
espectrometria de masas siguiendo la senal correspondiente a la relacion masa/carga,

m/q: 16. Los perfiles obtenidos en estas experiencias se presentan en la figura V.4.

AL
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100 200 300 400 500 600
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Figura V.4. Perfiles de DTP de NH; para la serie V-A. a. Muestra A; b. Muestra
3V-A; c. Muestra 10V-A; d. Muestra 15V-A; e. Muestra 20V-A. Masa de catal:
0,5g; veloc. de calentamiento: 10 °C/min; caudal He: 60 cc/min.

Podemos observar en primera instancia que el amoniaco se desorbe en un rango
de temperaturas entre 180 y 350 °C y la intensidad de los picos aumenta al incrementar
la carga de vanadio. También se observa un desplazamiento en los perfiles de desorcion

hacia menores temperaturas al aumentar el contenido de vanadio en el soporte.
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La densidad de sitios 4cidos superficiales (Umol/ge: o pmol/m® de NHj
desorbido) se calcularon a partir de la deconvolucién e integracion de los perfiles DTP

de la Fig. V.4. Los valores obtenidos se muestran en la tabla V.2.

Tabla V.2. Soportes V-A: DTP de NH3

Densidad de sitios acidos
Catalizador
pmol NHa3/g ey * pmol NH;/m*"

Pt/A 24 0,13
Pt/3V-A 346,0 0,28
Pt/6V-A 664.,9 —
Pt/10V-A 760,1 0,66
Pt/15V-A 1362,1 1,02
Pt/20V-A 1633,2 1,60

a) Calculada por la integracion de la curva de velocidad de desorcion de NH; en funcion del tiempo.
b) Calculada a partir de umol NHj/gcat y la superficie especifica del soporte.

La tabla V.2 muestra que al incrementar el contenido de vanadio incorporado a
la alimina, la cantidad de NH; desorbida aumenta. Para el catalizador Pt/A la cantidad
de NH; desorbido fue de 0,13 pmol NHs/m” mientras que para Pt/20V-A fue 1,60
umol/mz, mas un orden de magnitud mayor. Estos resultados indican un aumento
considerable en la acidez de los catalizadores como consecuencia de la incorporacion de
vanadio. Por lo tanto, la acidez del catalizador Pt/A es modificada al incorporar V,0sy

depende de la cantidad de vanadio agregada.
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V.4.5. FTIR de piridina

La naturaleza y fuerza de los sitios acidos de los soportes V-A fue determinada

por FT-IR de piridina. La experiencia se realizd segin lo expuesto en el capitulo I1I, a

partir de muestras calcinadas. Las muestras fueron pastilladas y sometidas a un

tratamiento en vacio; para luego medir el espectro IR de la matriz. Posteriormente se

inyectaron en la celda 5 uL de piridina, se adsorbi6 a temperatura ambiente y se evacud

hasta presiones del orden de 10™ Torr. Finalmente, se obtuvieron los espectros IR

evacuando a 30 °C y 100 °C.

En la figura V.5 y V.6 se presentan los espectros IR de piridina correspondiente a

la Al,O3 (A) y al soporte 20V-A.

Figura V.5. Espectros FTIR de Piridina de
la muestra A. a. Evacuacion a 30°C; b.
Evacuacion a 100°C

0 W10

60 1\0 W0 130

10
-1
oan
Figura V.6. Espectros FTIR de
Piridina de la muestra 20V-A. a.

Evacuacion a 30°C; b. Evacuacion a 100°C
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Las bandas de la adsorcion de piridina sitios acidos de Bronsted se observan a
alrededor 1540 cm™, mientras que sobre los sitios 4cidos de Lewis aparecen en un rango
entre 1440 y 1460 cm™ (18-20).

En la figura V.5 se presentan los espectros IR de piridina para la alimina a
diferentes temperaturas de evacuacion, a.30°C y b.100°C. Se observa una senal a 1450
cm™ que corresponde a la adsorcion de piridina sobre los sitios Lewis asociados con los
atomos tricoordinados de Al. No se observan bandas a 1540 cm™ que corresponden a la
formacion del i6n piridinio superficial caracteristico de los sitios acidos de Bronsted
(21).

En la figura V.6 se presentan los espectros de correspondientes al soporte 20V-
A, también a dos temperaturas de evacuacion; a.30°C y b.100°C. En los espectros a
ambas temperaturas se observo la aparicién de una banda a 1540 cm™, que indica la
adsorcion de la piridina sobre sitios 4cidos de Bronsted.

A partir de estos resultados obtenidos por FTIR de piridina se ve que el agregado
de vanadio genera sitios dcidos de Bronsted sobre la alimina. La presencia de estos

sitios Brgnsted estaria asociado a la formacion de especies poliméricas superficiales de

VO, (14,22).

V.4.6. Espectroscopia Raman

Para la medicion del espectro Raman se realizé una pastilla delgada para cada
una de las muestras, se las seco en estufa a 100 °C durante toda la noche y fueron
almacenadas en un desecador para evitar la adsorcion de agua. Esta precaucion debe
tenerse en cuenta ya que la presencia de agua produce fluorescencia lo que deriva en

una sefal que interfiere en la adquisicion del espectro.
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Las muestras analizadas fueron: alimina (A), 15V-A y 20V-A y los espectros

pueden observarse en la figura V.7.

300 400 500 600 700 800 900 1000
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura V.7. Espectros Raman a. Muestra A; b. Muestra 15 V-A; c¢. Muestra 20
V-A. Rango de mediciones: 300 - 1050 em’™. Temperatura ambiente.

En el espectro correspondiente a la alimina, figura V.7.a, no se observan sefiales
Raman, como consecuencia de la naturaleza ionica del enlace Al-O. Para el soporte con
15% de vanadio, figura V.7.b, se observa la aparicion de una sefial muy débil en 982
cm™'. Para la muestra 20V-A, figura V.7.c, se observaron sefiales nitidas ubicadas a 395,
513, 683 y 982 cm’. Estas sefiales corresponden a especies vanadio y se atribuyen a
especies vanadio cristalino (13,14). Estos resultados son consistentes con lo obtenido
por DRX y en RTP, donde se observaron especies de vanadio cristalino a partir de una

carga del 20 % de vanadio.
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V.4.7. Dispersion metilica

La dispersion metadlica de los catalizadores Pt/V-A fue determinada por
quimisorcidon de H; en un equipo volumétrico estatico presentado en el capitulo I111.

Antes de la medicion, las muestras fueron reducidas durante 1 y % hora a 300 °C
y luego evacuadas durante el mismo tiempo a 500 °C. Se trabajé en un rango de
presiones entre 0-12 KPa. La estequiometria utilizada fue H/Pt = 1.

La dispersion se calculd por el método de la doble isoterma segtin lo expuesto en

el capitulo 111 y los resultados se presentan en la tabla V.3.

Tabla V.3. Resultados de quimisorcion de H,. Dispersion metalica

Catalizador HC), * HC), ° HC); © HO)/HC) | Dp (%)
Pt/A 0,214 0,098 0,116 0,45 58
Pt/ 3V-A 0,248 0,113 0,135 0,46 59
Pt/ 6V-A 0,268 0,118 0,150 0,44 72
Pt/ 10V-A 0,274 0,115 0,159 0,42 77
Pt/ 15V-A 0,296 0,106 0,190 0,36 82
Pt/ 20V-A 0,269 0,109 0,160 0,40 75

¥ HC),: Hidrogeno quimisorbido total
®  HC),: Hidrégeno quimisorbido reversible
¢ HC);: Hidrégeno quimisorbido irreversible

El H; quimisorbido total (HC),) se obtiene una vez realizada la primer isoterma y
el H, quimisorbido reversible de la segunda isoterma, por diferencia entre ambos se
determina el H, quimisorbido irreversible. El HC), en general, se relaciona con el
hidrégeno quimisorbido sobre el soporte, mientras que el HC); esta relacionado con el

hidrégeno quimisorbido sobre el metal. Como se observa, la cantidad de HC), se
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mantiene practicamente constante mientras que la cantidad de HC); aumenta al
incrementarse la carga de vanadio. Por lo tanto, el aumento de la carga de vanadio
favoreceria la dispersion del platino. La relacion entre (HC),/(HC);, varié entre 0,3 y
0,45 para todas las muestras, valores tipicos de la quimisorcion de H, sobre
catalizadores de Pt (23).

Los resultados muestran que la dispersion metélica en los catalizadores Pt/V-A
aumenta al incorporar V,0s, variando desde 58 % hasta valores cercanos al 82%. El

mismo efecto se observé en catalizadores de Pt/V,05-TiO, (capitulo 1V seccion IV.4.7).

V.S. ACTIVIDAD CATALITICA

Este sistema catalitico fue evaluado en las reacciones de oxidacion total de
propano y benceno. Las pruebas cataliticas fueron realizadas en el equipo descripto en
el Capitulo Il y en las condiciones expuestas en la seccion IV.5 del capitulo IV. El
analisis de la reaccion fue en linea utilizando un cromatografo gaseoso Shimadzu GC —
8A con detector de ionizacion a la llama (FID). Los productos de reaccion fueron
separados y el CO, fue convertido a metano en un metanador con un catalizador de
metanacion (Ni/Kieselghur).

Se realizaron dos tipos de experiencias: conversion (X) en funcion de la
temperatura (T) y conversion (X) en funcion del tiempo (¢). En el caso de las
experiencias de conversion-temperatura (X vs T), los soportes y catalizadores se
evaluaron en condiciones de estado transiente donde la temperatura de operacion se
aumentd a una velocidad de calentamiento de 3°C/min, determinandose el valor de
conversion a cada temperatura. En este tipo de experiencias se utilizé el parametro T,

temperatura a la cual se obtiene el 50 % de conversion, para comparar cualitativamente
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la actividad entre catalizadores. Se realizaron dos experiencias consecutivas segun lo
expuesto en el capitulo 11l experimental.

En las experiencias de conversion — tiempo (X vs t), se mantuvo la temperatura
constante durante 2h de reaccion. A partir de los datos de conversion inicial se calculd
la velocidad inicial de reaccidon (r9) y con ésta, el valor de la velocidad intrinseca de

reaccion (N).

V.5.1. Reaccion: Oxidacion de propano

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la oxidacion de
propano tanto para soportes como para catalizadores. En el capitulo Il se presentaron
las condiciones generales a utilizar en las experiencias cataliticas y las condiciones de
operacion fueron las utilizadas en la evaluacion del sistema Pt/V-T en el capitulo 1V
(seccion IV.5.1).

El andlisis de esta reaccion se realizO mediante experiencias conversion-
Temperatura (curvas de X vs T) tanto para los soportes como para los catalizadores. En
el caso de las experiencias conversion — tiempo a temperatura constante, so6lo fueron

realizadas para los catalizadores.
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V.5.1.1. Actividad catalitica de soportes V-A en la oxidacion de propano

V.5.1.1.a. Experiencias de conversion vs temperatura

La oxidacion de propano sobre este sistema catalitico fue previamente evaluada

en los soportes. Los resultados obtenidos mediante esta reaccion se presentan en la

figura V.8.
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Figura V.8. Oxidacién de propano - Curvas X-T para los soportes. € Muestra A;
Muestra 3V-A; B Muestra 6V-A; A Muestra 15 V-A; AMuestra 20 V-A.

Condiciones: masa catal: 0,1g, w/Fc3H30= 60 g.h.mol'l, P =1 atm, C;Hg:0,:N; =
0,8:9,9:89.3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

En ninguna de las muestras se alcanzo la conversion total a CO, al aumentar la

temperatura hasta 600°C. Durante los ensayos cataliticos, el CO, no fue el unico

producto obtenido, sino que se observd la aparicion de otros productos de oxidacion
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parcial, tales como CO y propileno. Los 6xidos mixtos V,0s5-Al,0; son frecuentemente
utilizados en reacciones de dehidrogenacion oxidativa de alcanos para obtener alquenos
y otros productos (24-26); por lo tanto, es esperable la aparicion de los productos
mencionados.

En las figuras V.9 'y V.10 se presentan las curvas X vs T obtenidas para la

conversion de propano hacia CO y propileno, respectivamente.

60
&\‘1 50 -
S 40 .
© AAA
g 30 - A
= A
2 2. A
o A
= A s
O 10- A Las
O A

A,A
Aé‘
YIS LT . T

o
1

100 200 300 400 500 600 700
T(C)

Figura V.9. Oxidacion de propano - Curvas X-T. Conversion a CO para los
soportes. @ Muestra A; ©Muestra 3V-A; M Muestra 6V-A; A Muestra 15 V-A;
AMuestra 20 V-A. Condiciones: masa catal: 0,1g, w/FC3H8°= 60 g.h.mol'l, P=1
atm, C3Hg:0,:N,=0,8:9,9:89.3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.
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Figura V.10. Oxidacion de propano - Curvas X-T. Conversion a C;Hg para los
soportes. @ Muestra A; ©Muestra 3V-A; M Muestra 6V-A; A Muestra 15 V-A;
A Muestra 20 V-A. Condiciones: masa catal: 0,1g, w/FC3H8°= 60 g.h.mol'l, P=1
atm, C3Hg:0,:N,=0,8:9,9:89,3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

En ambas figuras se observa que la aparicion de productos de oxidacion parcial
comienza a partir de temperaturas superiores a 300°C, dependiendo de la cantidad de
vanadio en la muestra. A menor porcentaje de vanadio, aumenta la temperatura de
aparicion de estas especies. Esto estaria indicando que el agregado de vanadio favorece
las reacciones de oxidacién parcial. En la figura V.10 se observa que la obtencion de
propileno pasa por un maximo de conversion dependiendo también del contenido de
vanadio. Esto podria ser consecuencia de la presencia de vanadio cristalino que
favoreceria la formacion de productos de oxidacidon parcial (muestra con 20% de

vanadio). A partir de este maximo el propileno convertido, reaccionaria con el oxigeno

reactivo para generar otros productos como: CO, y CO.
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En esquema de la figura V.11 se plantean los posibles caminos de reaccion en

funcion de lo expresado en el parrafo anterior.

Propano t0, . Propileno + H,0

+ 02 XO’L

CO, +H,0

Figura V.11. Esquema de propuesto para las reacciones de oxidacion parcial

50 . .y )
Los valores de T obtenidos para la conversion a CO, obtenidos con los

soportes V-A se presentan en la tabla V.4.

Tabla V.4. Actividad catalitica en oxidacion de propano

Soportes }:,5(0?; Catalizadores ?,;Ot) (Téo) (molffl:. 250) N(ﬁ_ll{)sb
A 516 Pt/A 63 384 0,074 25
3V-A 575 Pt/3V-A 59 360 0,106 35
6V-A 532 Pt/6V-A 72 317 0,166 45
10V-A --- Pt/10V-A 77 307 0,217 55
15V-A 508 Pt/15V-A 82 306 0,244 58
20V-A 610 Pt/20 V-A 75 287 0,250 65

a) Para la conversion de propano a CO,
b) Determinados a 220 °C
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Como puede observarse las T>" superaron en todos los casos los 500°C y no
existe una tendencia definida en las curvas de X vs T al variar la carga de vanadio.

V.5.1.2. Actividad catalitica de catalizadores Pt/V-A en la oxidacion de propano

V.5.12.a. Experiencias de conversion vs temperatura

La actividad catalitica de los catalizadores Pt/V-A también fue evaluada a través

de experiencias en estado transiente, obteniéndose las curvas de conversion-temperatura

que se muestran en la figura V.12.
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Figura V.12. Oxidacion de propano - Curvas X-T para catalizadores Pt/V-A.
@ Muestra Pt/A; Muestra Pt/3V-A; lMMuestra Pt/6V-A; [mMuestra Pt/10 V-A;
A Muestra Pt/15 V-A; AMuestra Pt/20 V-A. Condiciones: masa catal: 0,1 g,
w/Fc3H8°= 60 g.h.mol'l, P =1 atm, C;Hg:0;,:N, = 0,8:9,9:89,3. Velocidad de
calentamiento: 3°C/min.
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Puede observarse una tendencia en las curvas de X vs T a desplazarse a menor
temperatura al aumentar la carga de vanadio. En todas las muestras se logré el 100% de
conversion a CO, y en ningun caso se detectd otro producto de reaccion. Este
comportamiento es consecuencia de la presencia de Pt que cataliza la reaccion de
oxidacion total de propano a bajas temperaturas.

En la tabla V.4 se presentan los valores de T°° de los catalizadores, donde se
observa que la T°° disminuye con el agregado de vanadio. Esto indica que la presencia
de o6xido de vanadio promoveria la reaccion de oxidacion total de propano. En estas
experiencias la T°" se encuentra entre 150-200°C por debajo de la obtenida para los

soportes; poniendo de manifiesto una vez mas el efecto catalitico del Pt.

V.5.1.2.b. Experiencias de conversion vs tiempo

La oxidacion de propano fue estudiada en tests cataliticos a temperatura
constante, evaluando la conversion a través del tiempo (curvas conversion-tiempo).
Estas se llevaron a cabo a una temperatura constante de 220°C. La conversion inicial fue
inferior al 10 % y la reaccion fue cinéticamente controlada. Los resultados obtenidos se

observan en la figura V.13.
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Figura V.13. Oxidacion de propano. Curvas X-tiempo para catalizadores Pt/V-A.
@ Muestra Pt/A; Muestra Pt/3V-A; lMMuestra Pt/6V-A; " Muestra Pt/10 V-A;
A Muestra Pt/15 V-A; AMuestra Pt/20 V-A. Condiciones: masa catal: 0,1 g,
W/Fcsns'= 60 g.humol', P =1 atm, C3Hs:0,:N,=0,8:9,9:89,3. T reaccién: 220°C.

Se observa que la conversion de propano permanece practicamente constante a
lo largo del tiempo, lo que indica que no existe desactivacion. Ademas se observa que a
medida que aumenta el porcentaje de vanadio agregado a la alimina, la conversion
obtenida es mayor. A partir de los datos de conversion inicial, se calcularon las
velocidades iniciales de reaccion (1p) y la velocidad intrinseca de reaccion (Ncspsg). Los
datos se presentan en la tabla V.4 donde se puede ver que la N¢sys aumenta con el
contenido de vanadio, siguiendo la misma tendencia que las curvas X vs T.

En las muestras evaluadas en este trabajo, el agregado de 20 % de vanadio a la

alimina tuvo un efecto importante sobre la acidez superficial, que increment6 mas de un

orden. Por otro lado, el agregado de vanadio genero sitios 4cidos de Br¢nsted que no

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral V-26



Capitulo V: Sistema catalitico Il: Pt/ V,0s5-Al,0;

estaban presentes originalmente en la alumina, tal como lo observado en las
experiencias de IR de Piridina.

El incremento en la velocidad de reaccion con el aumento de la carga de vanadio
en catalizadores de Pt/V-A es consistente con lo informado por Yazawa y col. (27),
donde se sugiere que el aumento de la actividad es debido al aumento en la acidez del
soporte. A partir de sus resultados y teniendo en cuenta que el platino es més activo en
las reacciones de oxidacion cuando se encuentra mas reducido, proponen que el metal
presenta mayor resistencia a la oxidacion en atmoésfera oxidante dependiendo de acidez
del soporte.

Teniendo en cuenta los valores obtenidos por quimisorcion de Hy, el agregado de
vanadio incrementa la dispersion del Pt, alcanzando valores cercanos al 80 % en
muestras que superan el 10% de V,0s. Los resultados muestran que la incorporacion de
vanadio mejora la distribucion del metal durante la impregnacion con el precursor y la
consecutiva descomposicion del mismo, lo que resulta en una alta dispersion del Pt.
Como la incorporacion de vanadio también incrementa significativamente la densidad
de sitios acidos superficiales, se podria considerar que hay una fuerte interaccion entre
los pequeiios cristalitos de Pt y estos sitios superficiales. Esta interaccion Pt-sitio acido
podria ayudar a mantener en estado metalico al platino en atmdsfera oxidante y
explicaria el mejor comportamiento observado en la oxidacion completa de propano

sobre catalizadores de Pt/V,05-A1,05

V.5.1.3. Conclusiones para la reaccion de oxidacion de propano

La adiciéon de vanadia a la alimina hasta alcanzar la monocapa superficial

aumenta significativamente la densidad de sitios acidos del soporte, esencialmente
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generando sitios acidos de Brensted. La actividad catalitica de los soportes V,05-Al,03
para oxidar propano no varid significativamente con la carga de vanadio en la muestra.
Adicionalmente, en la mayoria de las muestras no se alcanza 100 % de selectividad
hacia CO, como consecuencia de la formacion de productos de oxidacion parcial. Esto
se debe a que los 6xidos mixtos de V,0s5-Al,O; son activos para la reaccion de
dehidrogenacion oxidativa de alcanos.

En catalizadores de Pt/V,05-Al,03, la dispersion del Pt aumenta con el contenido
de vanadia, alcanzando cerca de 80% para muestras que contienen = 10% V,0s. La
velocidad intrinseca de oxidacidon de propano sobre catalizadores Pt/V-T aumenta con la
carga de vanadio. Este incremento de la actividad intrinseca del Pt en la oxidacion de
propano se puede atribuir a la interaccion entre las pequefias particulas de Pt con los
sitios acidos superficiales que aumentaria la resistencia a la oxidacion del platino en

atmosfera oxidante.

V.5.2. Reaccion: Oxidacion de benceno

A continuacidon se presentan los resultados obtenidos para la oxidacion de
benceno para V,0s5-Al,03 y Pt/V,0s5-Al,0;. En el capitulo Il se presentaron las
condiciones generales a utilizar en las experiencias cataliticas y las condiciones de
operacion fueron las utilizadas en la evaluacion del sistema Pt/V-T en el capitulo IV

(seccion 1V.5.2).
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V.5.2.1. Actividad catalitica de soportes V-A en la oxidacion de benceno

V.5.2.1.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Las experiencias de conversion-temperatura fueron evaluadas sobre los soportes

de V-A y los resultados de las mismas se presentan en la figura V.14.
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Figura V.14. Oxidacion de benceno - Curvas X-T para soportes V-A. ®Muestra
3V-A; MMuestra 6V-A; ["Muestra 10V-A; AMuestra 15V-A; AMuestra 20V-A.
Condiciones: masa catal: 0,1g;w/F310=20g.h.m01'1;P=1atm; Bz:0,:N»,=0,6:9,9:89.,5.
Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

Puede observarse que para todos los soportes se logré una conversion cercana al

100% de conversion del benceno a CO,, siendo éste el tinico producto de reaccion; en

ninguna de las experiencias se detectdé otro producto. Las curvas muestran un
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desplazamiento hacia menores temperaturas con el agregado de mayores cargas de
vanadio.

En la tabla V.9 se resumen los valores de T° obtenidos de las curvas de X - T.

Tabla V.9. Resultados de actividad catalitica de V-A y Pt/V-A

Muestras :,rso Muestras | Dp (%) TSO ro' NC3_1118a
°O) °O) (mol/(h.gPt) (h™)
A --- Pt/A 50 275 0,2010 78
3V-A 534 Pt/3V-A 59 365 0,1375 45
6 V-A 514 Pt/6V-A 72 359 0,1500 41
10 V-A 493 Pt/10V-A 77 338 0,0625 16
15 V-A 449 Pt/15V-A 82 295 0,0500 12
20 V-A 407 Pt/20V-A 75 291 ---- ----

a) Determinada a 230 °C

Aqui se puede ver claramente que a medida que aumenta la cantidad de vanadio
incorporada, disminuye la T, siendo una diferencia de 130°C entre las muestras 3V-A
y 20V-A.

Estos resultados indicarian que el agregado de 6xido de vanadio a la alimina
promueve la reaccion de oxidacion de benceno y la actividad depende del porcentaje de

vanadio presente en las muestras.
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V.5.2.2. Actividad catalitica de catalizadores Pt/V-A en la oxidacion de benceno

V.5.22.a. Experiencias de conversion vs temperatura

Las curvas de conversion-temperatura para la oxidacion total de benceno, fueron
obtenidas para las todas las muestras de la serie Pt/V-A. En primera instancia, se
realizaron experiencias sucesivas para evaluar si existe desactivacion; en la figura V.15

se muestran los resultados obtenidos para dos catalizadores.
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Figura IV.15. Oxidacion de benceno. Curvas de X-T para catalizadores Pt/V-A.

Muestra Pt/3V-A 1ra exp; <"Muestra Pt/3V-A 2da exp; A Muestra Pt/15V-A
1ra exp; /A Muestra Pt/15V-A 2da exp. Condiciones: masa catal = 0,1g; w/Fg,=
20 g.h.mol'l; P=1atm; Bz:0,:N,=0,6:9,9:89.5. Velocidad de calentam: 3°C/min.

Puede observarse que para la segunda experiencia, la curva X-T sufre un

desplazamiento hacia menores temperaturas, siendo la diferencia de T°° de 30°C. Es
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decir, que el catalizador sufre una activacion luego de la primera experiencia de X -T.
En trabajos anteriores en el grupo de investigacion (28), se encontraron resultados
similares para esta reaccion evaluada en catalizadores de Pt/A. Los resultados reflejaron
que en catalizadores Pt/A libres de cloro el AT entre dos experiencias sucesivas fue de
35°C como consecuencia de la sinterizacion de las particulas de Pt. Por lo tanto, el
desplazamiento observado de T°° hacia menores temperaturas seria consecuencia de que
la reaccion de oxidacion total de benceno es sensible a la estructura sobre catalizadores
de Platino, siendo preferentemente catalizada por cristales grandes de Pt.

Las experiencias de conversion-temperatura, se realizaron para todas las

muestras. Las curvas X-T para toda la serie de catalizadores se presentan en la figura

V.16.
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Figura V.16. Oxidacion de benceno - Curvas x-T para catalizadores Pt/V-A.
@®Muestra Pt/3V-A; BMuestra Pt/6V-A; [ Muestra Pt/10V-A; AMuestra
Pt/15V-A; AMuestra Pt/20V-A. Condiciones: masa catal: 0,1g; W/Fp,=20

g.h.mol’l; P =1atm; Bz:0,:N,=0,6:9,9:89,5. Velocidad de calentam: 3°C/min.
Como puede verse, existe una marcada diferencia entre la actividad de los
catalizadores, siendo los mas activos los que presentan menor porcentaje de vanadio en

su composicion.

En la tabla V.9, se presentan los valores de T°° para esta serie de catalizadores y,
comparando estas temperaturas con las obtenidas para los soportes, se observa que la

presencia de Pt aumenta considerablemente la actividad de la reaccion. La diferencia en

la T es de 150°C aproximadamente, entre soportes y catalizadores.
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V.5.2.2.b. Experiencias de conversion vs tiempo

Esta reaccion se evaludé a partir de experiencias de conversion - tiempo,
evaluando la conversion a través del tiempo a temperatura constante. La conversion
inicial fue inferior al 10 % y la reaccion fue cinéticamente controlada. Las experiencias

se realizaron a 230°C durante 2 h y los resultados se presentan en la figura V.17.
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Figura V.17. Oxidacion de benceno - Curvas X-tiempo para catalizadores Pt/V-A.
@ Muestra Pt/3V-A; MMuestra Pt/6V-A; I"Muestra Pt/10V-A; AMuestra Pt/15V-
A. Condiciones: masa catal: 0,1g; w/Fp,=20 g.h.mol’l; P=l1atm; Bz:0;:N, =
0,6:9,9:89,5. T reaccion: 230°C.

Los catalizadores no presentaron desactivacion aparente durante el periodo
evaluado y se observa una disminucion en la conversion al incrementar la carga de

vanadio en las muestras. A partir de los valores de conversion inicial se calcularon los

. e e 0 . . , .,
valores de velocidad de reaccion inicial (r”) y la velocidad intrinseca de reaccion (Ng,).
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Estos resultados se muestran en la tabla V.9 donde la r, y la velocidad intrinseca
disminuyen al aumentar la carga de vanadio. Teniendo en cuenta los valores obtenidos
de° y NB, el catalizador fue Pt/A es casi un factor 2 mas activo que el Pt/3V-A.

Como se ha demostrado en anteriores publicaciones, la reaccion de oxidacion de
benceno es una reaccion sensible a la estructura (10,28). Dado que el vanadio mejora la
dispersion, el agregado vanadio no es favorable para mejorar la actividad en la

oxidacion total de benceno.

V.5.2.3. Conclusiones para la reaccion de oxidacion de benceno

Los oxidos mixtos V,0s-Al,03 son activos para oxidar benceno, aumentando la
actividad con el contenido de vanadia. El agregado de Pt aumenta drasticamente la
actividad de oxidacion de propano, mostrando que sobre catalizadores Pt/V,05-Al,0; la
reaccion ocurre esencialmente sobre la fraccion metalica.

En los catalizadores de Pt/V-A, la dispersion del Pt aumenta con el contenido de
vanadia. Por ejemplo, la dispersion del Pt aumenta de 50% en Pt/A hasta 80% sobre
Pt/15VA. En contraste, la actividad intrinseca de oxidacion de propano sobre
catalizadores disminuye al aumentar la carga de V,0s. Esto es consecuencia de que la
reaccion es sensible a la estructura, siendo preferentemente promovida por cristales

grandes de Pt.
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VI.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los estudios correspondientes a los catalizadores de
Pt soportado sobre CeO, y sobre Al,O; impregnada con CeO,. Especificamente, se
presentan los resultados correspondientes a la preparacion y caracterizacion de los

soportes y catalizadores.

VI.2. PREPARACION DE SOPORTES

Se prepar6d una serie de soportes de alimina modificada con 6xido de cerio
mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Para ello, se impregné
Al,O3 comercial Cyanamid Ketjen CK 300 con diferentes volumenes de solucion
acuosa del precursor nitrato de cerio de concentracion 12 g Ce/L.

La alimina fue molida con la finalidad de obtener un tamafo de particula de 35-
80 mesh y luego fue calcinada a 600 °C en flujo de aire con un caudal de 60 cc/min
durante 4 h. Una vez acondicionada, la alimina se impregno6 con el precursor de 6xido
de cerio a temperatura ambiente por el método de impregnacion a humedad incipiente.
Luego, las muestras fueron secadas en estufa a 100 °C durante 12 h y calcinadas a
500°C en aire con un caudal de 60 cc/min durante 4 h.

Por otro lado, se seleccionaron diferentes 6xidos de cerio: CeO, comercial marca
Rodhia de alta superficie especifica y CeO, preparado en laboratorio por diferentes
métodos. Uno de ellos fue obtenido por dos métodos diferentes llamados: por
precipitacion 'y por descomposicion; ambas preparaciones fueron descriptas en el
capitulo Il en las secciones I11.2.1 y I11.2.2. Estos soportes fueron calcinados a 500 °C

en flujo de aire con un caudal de 60 cc/min durante 4h.

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral VI-3



Capitulo VI - Sistema catalitico III: Pt/CeO;-Al,0; - Caracterizacion

En la tabla VI.I se detalla la cantidad nominal de 6xido de cerio para cada

componente de la serie CeO,-Al,O3 y la denominacion utilizada.

Tabla VI.1. Soportes y catalizadores preparados. Denominacion y carga
nominal. Valores de superficie especifica (Sg)

Soporte Soporte Carga nominal Sg b Catalizador
preparado Denominacion de Ce0;" (m’/g) denominacion
ALO; A 200 puss
1 % CeO,-Al0; 1CeA 1% 192 Pt/1CeA
5 % Ce0,-AL,05 5CeA 5% 191 Pt/5CeA
10%Ce0,-Al,0; 10CeA 10% 189 Pt/10CeA
15%Ce0,-Al,0; 15CeA 15% 181 Pt/15CeA
20%Ce0,-A1,05 20CeA 20% 166 Pt/20CeA
CeO;* Cecom 100% 244 Pt/Cecom
CeO,* Ceprep 100% 50 Pt/Ceprep
CeO;’ Cepat 100% 60 Pt/Cepat

a) Calculado como porcentaje en peso de Ce
b) Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET

¢) Comercial
d) Preparado por método de precipitacion.
e) Preparado por método de descomposicion.

VI1.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores de Pt soportado fueron preparados utilizando el método de
impregnacion a humedad incipiente a temperatura ambiente. Se utiliz6 como precursor
una solucidn de nitrato de tetramin platino [Pt (NH3)4(NOs),] de concentracion 4,2 g Pt/L.
La impregnacion se realizd de manera tal que el volumen agregado a los soportes

corresponda a una carga final teérica de Pt del 0,5%.
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Adicionalmente, se prepard un catalizador de Pd soportado en Al,O; con la
finalidad de compararlo en la reaccién de oxidacién de metano con los catalizadores de
Pt. Se prepar6 por impregnacion a humedad incipiente utilizando una solucion de
Pd(NOs),.H,O de concentracion 1,46 g Pd/L solucion. La carga tedrica de Pd para este
catalizador fue de 0,5%.

Finalizada la impregnacion, todos los catalizadores fueron secados en estufa a
100°C durante 12 h y luego calcinados a 500 °C durante 4 h en flujo de aire con un

caudal de 60 cc/min.

V1.4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

VI1.4.1. Superficie especifica (Sg)

Los valores de superficie especifica de los soportes se determinaron por
fisisorcion de N; a -196 °C de acuerdo a lo descripto en el capitulo 111, seccion 111.4.1.2.
En el caso de los catalizadores, no fue determinada la Sg, dado que la baja carga
metalica no deberia modificar esta propiedad significativamente respecto al valor
medido para los soportes.

Previo a la medicién de la Sg, los soportes fueron calcinados a 500°C y antes de
la medicion las muestras fueron desgasadas 200°C durante 2 h a 5,9 x 10~ atm.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla VI.I donde se puede observar
una disminucion gradual en la Sg al incorporar 6xido de cerio a la alimina. Esto seria
consecuencia del bloqueo parcial de los poros de la alimina por el CeO; o bien, de la

aglomeracion de particulas de CeO, de mayor tamafio sobre la alimina (1).
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En la figura VI.1 se presenta la isoterma de adsorcion de N, a -196°C obtenida

para la muestra Cecom, cuya superficie fue de 244 m?/g presentada en la tabla VII.

140 0.008
3 120 0.007 -
E 100 _ 0:006 1
L . 0.005 -
2 80 ~
a = 0.004 -
€
= 60 £
g a 0.003 -
3 40 § 0.002 -
> 20 < 0.001 -
0 T 1 1 T O -1
0 02 04 06 08 1 0 50 100 150 200 250 300

Presion Relativa (P/P,) o
Diametro (A)

Figura VI.1. Isoterma de adsorcion de Figura VI.2.Distribucion de tamaifio de
N; a -196°C de Cecom. poros de Cecom.

El volumen de poro calculado fue de 0,17 mL/g. Los resultados del analisis de
distribucion de tamano de poros se presentan en la figura V1.2 y fueron obtenidos a
partir de la isoterma de adsorcion mediante el método BJH. La figura muestra que la
distribucion de tamafio de poros es uniforme dado que la distribucion de poros estéd
constituida esencialmente por poros de alrededor de 27,5A.

En la figura V1.3 se muestra la isoterma de adsorcion de N, a -196°C para la

muestra Ceprep, la superficie fue de 50 m?/g presentada en la tabla VII.
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Figura VL3. Isoterma de adsorcion Figura VI.4. Distribucion de tamaiio de
de N; a -196°C de Ceprep poros de Ceprep

El volumen de poro calculado fue de 0,11 mL/g. Los resultados del analisis de
tamafio de poros obtenidos a partir de la isoterma de adsorcion mediante el método BJH
muestran que el oxido estd constituido principalmente por poros de 32,5 y 55A. Sin
embargo, la composicion no es uniforme dado se observan poros de diferente tamafio.

En la figura V1.5 se presenta la isoterma de adsorcion de N a -196°C obtenida

para la muestra Cepat; la superficie fue de 60 m*/g presentada en la tabla VI.I.
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Figura VLS. Isoterma de adsorcion Figura VI.6. Distribucion de tamafio de
de N, a -196°C de Cepat poros de Cepat

El volumen de poro calculado fue de 0,05 ml/g. Los resultados del analisis de
distribucion de tamafio de poros se presentan en la figura V1.6 obtenidos a partir de la
isoterma de adsorciéon mediante el método BJH. En ella se observa que esta muestra
presenta una distribucion de poros de 17 A de didmetro. La forma de la isoterma para
esta muestra es similar a la obtenida para la muestra Ceprep, donde el llenado de los
poros es en forma gradual.

Para la muestra Cepat se observa que la distribucion de tamafio de poros
presentd un maximo a 17 A y resulto ser similar en forma a la observada para Cecom, a
pesar de la diferencia en Sg. Esto demuestra que durante la preparacion de la muestra
Cepat se logré el control de la morfologia.

Para el caso particular de la muestra Ceprep se tomaron cuatro fracciones que
fueron sometidas a diferentes temperaturas de calcinacion, con el fin de evaluar el

efecto de la misma en sobre la Sg. En la tabla VI.2 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla VI.2. Sg para Ceprep calcinada a diferentes temperaturas

Temperatura de Diametro | Parametro
. . Sg Grado de .
Soporte calcinacion (m’ /geat) | cristalinidad de cristal de celda
WY A A
300 51 90,2 33,5 5,42131
400 54 90,2 263,3 5,4386
Ceprep
500 45 92 280,8 5,4386
600 36 94,8 324.1 5,42131

a) Determinado a partir de la Ecuacion de Debye-Scherrer

La Sg disminuye ligeramente a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion entre 300 y 500°C. La muestra sometida a 600°C presentd una disminucion
en la Sg mas pronunciada que para el resto de las temperaturas, siendo la superficie un
30% menor que para la muestra calcinada a 300°C. Esto estaria indicando que al
someter la muestra a un tratamiento mas severo la pérdida de Sg es significativa (2,3).
De esta manera se concluye que la temperatura de calcinacion es un parametro
importante a tener en cuenta, debido a que las reacciones cataliticas se producen
fundamentalmente en la superficie y una disminucion en esta propiedad podria

modificar de manera importante el entorno donde se produce la misma.

VI1.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La estructura cristalina de los catalizadores fue analizada por DRX vy
determinada s6lo para los soportes dado que la baja carga metélica de los catalizadores
y las limitaciones del equipo no permiten observar los picos de difraccion del metal. En
lajError! No se encuentra el origen de la referencia.figura V1.7 se observan los

difractogramas obtenidos para la serie CeA.
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26 (%)

Figura VL.7. Espectro de difraccion de Rayos X para la serie CeA - a. Muestra A;
b. Muestra 1CeA; c. Muestra 5CeA; d. Muestra 10CeA; e. Muestra 15CeA; f.
Muestra 20CeA; g. Muestra Cecom. ®CeO; cubica; ®y-AL,O;. Velocidad de

barrido: 2°/min

En la figura VI1.7.a se observan las lineas de difraccion para la y-alimina. Dado
que la temperatura de calcinacion fue 600°C, los picos de difraccion observados
corresponden a la fase y (4 - 6).

Para la Cecom, figura VI1.7.g, se observa la presencia de picos de difraccion
ubicados en 20: 28,5°% 33,3°% 47,5° y 56,4° que corresponden a la estructura tipo fluorita
cubica centrada en las caras, caracteristica del 6xido de cerio (7).

En el caso de los soportes de la serie CeA, figuras VIL7.b - f, se observaron las
lineas de difraccion de la fase y-alimina, que fueron disminuyendo en intensidad a
medida que el contenido de 6xido de cerio fue incrementando. A partir de la muestra

10CeA comenzaron a observarse picos de difraccion pertenecientes al 6xido de cerio
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(1,8). Esto ultimo indica que la CeO, se encontraria altamente dispersa en la Al,Os3 a
cargas inferiores al 10%. Pueden observarse también, que los picos de la fase CeO, en
los soportes de CeA son mas anchos que en la CeO, pura, lo que significaria que los
cristales de la fase CeO; son relativamente pequefios (8).

En la figura V1.8 se observan los difractogramas para 6xidos de cerio preparado

por diferentes métodos.

L A A2
Il— R

Voo 60 80

Figura VL.8. Espectro de difraccion de Rayos X para CeQO; - a. Muestra Cepat; b.
Muestra Cecom; c. Muestra Ceprep ®CeQ; cubica. Velocidad de barrido: 2°/min
En todas las muestras se observaron picos de difraccion caracteristicos del 6xido
de cerio con estructura tipo fluorita ctibica centrada en las caras. De esta manera, se
comprueba que las tres muestras de CeO, obtenidas por diferentes métodos presentan la

estructura caracteristica del 6xido de cerio.
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En la figura V1.9 se observan los difractogramas obtenidos para las muestras de

Ceprep calcinadas a diferentes temperaturas.

d
| .y

C

a
._

20 40 _ 60 80
20

Figura VL.9. Espectro de difraccion de Rayos X para Ceprep calcinada a
diferentes temperaturas a. 300°C; b. 400°C; c. 500°C; d. 600°C. Velocidad de
barrido: 2°/min

Se observa en los difractogramas que los picos de difraccion caracteristicos del
oxido de cerio aumentan en intensidad al incrementarse la temperatura de calcinacion.
También se determiné el grado de cristalinidad y los resultados se muestran en la tabla
VI2. La cristalinidad aumenta al aumentar la temperatura de calcinaciéon y en
consecuencia, se estaria favoreciendo la definicion de la estructura cristalina
caracteristica del 6xido de cerio (9). En la tabla V1.2 se muestran los valores de tamafo
medio de cristalito, calculado a partir de la ecuaciéon de Debye-Scherred y el pardmetro
de red. Como se puede apreciar, a medida que aumenta el grado de cristalinidad

aumenta el tamafio medio de cristalito.
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VI1.4.3. Microscopia electronica de barrido

A partir de la observacién en microscopio electronico de barrido se obtuvieron
imagenes de la morfologia para dos muestras de 6xidos de cerio utilizados: Cecom,
Ceprep y Cepat. En las figuras VI.10 y VI.II se muestran dos micrografias

correspondientes al 6xido de cerio comercial en diferentes zonas.

. 2482 100U, cWD,
A GG e

S
. < ¥
8% *

FiguraVI1.10.SEM Cecom 10,0V 2000x Figura VI.11.SEM Cecom 10,0V 2000x

Como se puede apreciar, la morfologia de las particulas es heterogénea y se
encuentran “clusters” o aglomerados de material. Se observan particulas de bordes
redondeados, de tamafio variable y no se logran distinguir poros en la superficie con
esta resolucion. El aglomerado de la figura VI.10 (marcado) tiene un tamafio
aproximado de 24,4 x 18,5 micrones. En la figura VI 11 se aprecia otra zona, donde
también se observan particulas de morfologia redondeada y de tamafio promedio entre 3
y 4 micrones.

En la figura VI.12 se presenta una ampliacion de la zona sefialada en la figura

anterior obtenida con una resolucion de 7200 x.
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Figura VI.12. SEM Cecom 1,0V.7200x

En esta micrografia se puede observar con mas detalle la heterogeneidad de los
aglomerados que presenta la muestra Cecom. Las particulas de menor tamafo que se
observan sobre el “cluster” tienen un tamafio aproximado de 6,7 micrones. Las
particulas mas pequefias son de 0,1 — 0,15 micrones aproximadamente.

Las micrografias pertenecientes a la muestra Ceprep se presentan en las figuras

VI13y VLI4.

Figura VI.13. SEM Ceprep 10,0V.2000x Figura VI.14. SEM Ceprep 1,0V.7200x

En estas micrografias se observan particulas con diferente morfologia obtenidas
con dos resoluciones: 2000x y 7200x. Las particulas observadas son de

aproximadamente de 2 - 4 micrones y alin menores.
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En las figuras VI.15 y V116 se presentan las micrografias pertenecientes a la
muestra Cepat. Se aclara que en este caso, debido a problemas con la muestra, la
preparacion de la misma no fue a partir de una dispersion sino que fue directamente con

el solido adherido al portamuestra. El tratamiento posterior, fue igual que en las otras

muestras con un recubrimiento de oro.

=

Figura VI.15. SEM Cepat 10,0V.200x Figura VI.16. SEM Cep 1,0V.2000x

Las micrografias que se observan fueron obtenidas con menor resolucion, ya que
las particulas se observaron con mayor tamafio, consecuencia de la preparacion de la
muestra. En la figura VI.15 se observa una vista general de la forma del material; en la
figura VI.16 se observa una ampliacion de la particula destacada en la micrografia
anterior. Se observa que las particulas presentan bordes redondeados, tamafio variable y
no se logran distinguir poros en la superficie.

Al comparar lo obtenido para las muestras Cecom y Ceprep se observa en
general, que la muestra de Ceprep sugiere estar mas disgregada y con particulas de
menor tamafio que la Cecom. En el caso de Cepat, la morfologia de los bordes y de los

“clusters” en general es bastante similar a la muestra Cecom.
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VI1.4.4. Reduccion a temperatura programada (RTP)

La reducibilidad de los soportes y catalizadores se evalué por reduccién a
temperatura programada. Para realizar las experiencias se siguid el procedimiento
detallado en el capitulo III, para lo cual se pretratd la muestra en inerte durante una hora
para eliminar restos de humedad. Luego se comenzd con el pasaje de la mezcla 5%
H,/Ar utilizada como gas reductor. El andlisis de los gases de salida del reactor fue
realizado por espectrometria de masas siguiendo las sefiales correspondientes a la
relacion masa/carga, m/q: 2, 18, 16, 15. El rango de temperatura utilizado fue desde
temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

El calculo de la cantidad tedrica de H, consumido, se realizo a través de las

siguientes reacciones (10):

2Ce0, + H, —> Ce,03 + H,0 (D

PtO, + 2H, ——Pt’ + 2 H,0 (1D

VI1.4.4.1. Soportes

En la figura VI.17 se presentan los perfiles de RTP que se obtuvieron para los

soportes.
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Figura VI.17. Perfiles de RTP. a. Muestra 1CeA; b. Muestra 5CeA; c. Muestra
10CeA; d. Muestra 15CeA; e. Muestra 20CeA; f. Muestra Ceprep; g. Muestra
Cecom. Masa soporte: 0,5 g; Caudal de la mezcla 5% H;/Ar: 60 cc/min; velocidad
de calentamiento: 10 °C/min.

En todos los perfiles se observa un aumento gradual en el tamafo de los picos a
medida que aumenta la cantidad de ceria incorporada a la alimina.

Las muestras con carga inferior al 15%, figuras VI.17.a-c, tienen perfiles
similares y presentan un pico alrededor de 384°C.

En los soportes con un porcentaje de 15 y 20% de CeO,, figuras VI.17.d y e, se
observa un pico a 390°C, similar al observado a menores cargas pero desplazado a
mayor temperatura. Ademds, estos perfiles presentan un segundo pico a mayor
temperatura ubicado a 535°C.

En los perfiles correspondientes a las muestras Cecom y CeOprep, figuras

VI.17.fy g; se observa la presencia de un pico ancho situado entre 350 y 580°C con un
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maximo cercano a los 510°C. Adicionalmente se observa la aparicion de un hombro
situado a 420°C.

Para los soportes CeA, el pico observado alrededor de 384°C seria consecuencia
de la reduccion de pequetios cristalitos de CeO; superficial desde un estado de oxidacion
Ce*" a Ce" y de la reduccion parcial de CeO, superficial generando 6xidos no
estequiométricos, CeO,.x a partir de la reduccién parcial del Ce*™ (1,8,11). Se
denominan 6xidos no estequiométricos dado que el cerio se encontraria en un estado de
oxidacion intermedio entre Ce*” y Ce’". La contribucion de estos picos estaria
relacionada con la superficie especifica de CeO, presente en la muestra (1).

El desplazamiento del primer pico hacia temperaturas mas elevadas en muestras
con mayor carga de cerio, puede atribuirse a la presencia de particulas de diferente
tamafio y a un aumento progresivo de las mismas. Esto coincide con los datos obtenidos
por DRX donde, para cargas superiores al 10% de cerio, comienzan a observarse los
picos de difraccion del CeO,, los cuales aumentan al incrementarse la carga. El segundo
pico observado en las muestras 15CeA y 20CeA seria consecuencia de la aglomeracion
de particulas de CeO, en la superficie de la Al,Os3, que conduce a heterogeneidad y
diferente dispersion de los cristales de CeO, (5). Como consecuencia de esto, se
generarian interacciones entre los cristalitos de CeO, superficial, los o6xidos no
estequiométricos y el soporte. La ausencia de este segundo pico en los perfiles
correspondiente a soportes con menor porcentaje de CeO, podria deberse a que el 6xido
de cerio se encontraria mas disperso en la superficie de la Al,Os Esto es coincidente con
lo observado en las experiencias de DRX.

El perfil de reduccion del 6xido de cerio presenta dos regiones de temperatura de
reduccion, una cercana a 500°C, que corresponde a la ceria superficial y otra, alrededor

de los 800°C para el cerio bulk (1,2,8,10). En este trabajo los perfiles de RTP se
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realizaron hasta 700°C por lo tanto los picos de reduccion observados corresponden solo
a la reduccion de CeO, superficial. De esta manera, los picos observados entre 350 y
580°C en ambas muestras de 6xido de cerio (figuras VI.17.fy g) son atribuidos a la
reduccion de CeO, superficial (12,13) y a contribuciones de especies O0xido no
estequiométricas del tipo CeO,x (10). Esta reduccion superficial involucra varios
fenomenos, tales como la liberacion de carbonatos superficiales, reduccion de Ce*' a
Ce’" y la formacién de OH puente (14,15). El hombro observado a 420°C podria ser
consecuencia de la diferencia de tamanos de particulas distribuidas en la superficie de la
muestras (5,10,16). La diferencia en el tamafio de los picos para ambos tipos de CeO; se
atribuye a la diferencia de 4reas superficiales, 244 m”/g para Cecom y 36 m?/g para
Ceprep respectivamente (13,12,17).

El consumo de H, experimental se puede calcular a partir de la deconvolucién de
los picos en los perfiles de RTP y calculando el area debajo de la curva (10,16). El
grado de reduccion se calculo haciendo la relacion entre el consumo de H; experimental

y teorico. Los resultados se presentan en la tabla VI.3.
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Tabla V1.3. Soportes: Consumo de H,. Estimacion del grado de reduccion.

Soporte Consumo tedrico d‘i H; Consumo experimental{ deH, | %de C.",Oi
(umol Hygcat ) (umol Hy/gcat ) reduccion

A o - -
1CeA 36 38 100
5CeA 179 122 68
10CeA 358 183 51
15CeA 536 278 52
20CeA 714 253 35
Ceprep 2906 341 12
Cecom 2906 878 30

a) Calculada considerando 2CeO, + H,—> Ce,0; + H,0
b) Calculada por la integracion de la curva de velocidad de consumo de H, en funcion del tiempo
¢) Calculado por la relacion (consumo experimental de Hy/consumo tedrico de H,)

A partir de los calculos teoricos se observa que al aumentar la cantidad CeO; en
la muestra, incrementa la cantidad de H, consumido. Se observa la misma tendencia con
los datos experimentales, pero los consumos son inferiores a los valores tedricos,
excepto para la muestra 1CeA. El grado de reduccion disminuye al aumentar la carga de
CeO,. Estos resultados muestran que el CeO; no se reduce totalmente, por lo tanto se
asume que parte del CeO, se encuentra como CeO, bulk, coincidiendo con los

resultados publicados por Rogemond y col. (18).

V1.4.4.2. Catalizadores

En la figura VI.18 se presentan los perfiles de consumo de H, que se obtuvieron

para los catalizadores.
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Figura VI.18. Perfiles de RTP. a. Muestra Pt/A; b. Muestra Pt/1CeA; c¢. Muestra
Pt/5CeA; d. Muestra Pt/10CeA; e. Muestra Pt/15CeA; f. Muestra Pt/Ceprep; g.

Muestra Pt/Cecom. Masa catal: 0,5 g; Caudal de la mezcla 5% H,/Ar: 60 cc/min;
velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Velocidad de consumo de H2
pumolH /(gcat.min)
{
l
{o

El perfil de reduccion para la muestra Pt/A se muestra en la figura VI.18.a y se
puede apreciar un pico de reduccion cercano a 200°C. La presencia de este pico se
atribuye a la reduccion de las especies PtOy que procede segun la reaccion (II); lo que es
consistente con lo informado en bibliografia (12,14,19,20).

En todos los perfiles se observa un desplazamiento de los picos de reduccion a
menores temperaturas respecto a los perfiles obtenidos para los soportes, figura VI.17,
como consecuencia de la presencia de Pt que promueve la reduccion de la CeO,
superficial (11). Ademaés la temperatura se ve afectada por factores como el grado de
interaccion entre Pt y ceria, el tamafio de cristal de la ceria y el grado de interaccion

entre ceria y soporte (21).
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En las muestras con menor carga de oxido de cerio, figura VI.18.b y c, se
observa un pico entre 190 y 220°C correspondiente a la reduccion conjunta de 6xido de
Pt y ceria superficial. En las muestras con mayor carga, figura VI1.18.c, VI.18.d y VI.18.e
se pueden observar dos regiones en los perfiles. Una regién a 170°C atribuida a la
reduccion del oxido de Pt y particulas de CeO, cercanas al metal. La otra region de
consumo de H; a 300°C podria atribuirse a la reduccion de especies de CeO, superficial
aisladas, con diferente grado de dispersion y heterogeneidad de los cristales de CeO;
superficial (21 - 23).

El perfil correspondiente a la muestra Pt/Cecom, figura VI.18.g, también
presenta dos picos: uno a 190°C y otro a 300°C. El pico a baja temperatura se atribuye a
la reduccion del PtO, conjuntamente con CeO; superficial en las cercanias de los
cristalitos de metal (Ce*™ a Ce’") (24,25). Mientras que el pico observado a mayor
temperatura seria consecuencia de la presencia de particulas con aglomerados de CeO,
superficial y a especies no estequiométricas CeO, a partir de la reduccion parcial del
Ce*" (26).

En este caso también se calculdé el consumo de H; experimental por
deconvolucion de los picos en los perfiles de RTP y calculando el area debajo de la
curva (10,16). El grado de reduccion se calculd por la relacion de consumos teoricos y

experimentales de H,. Los resultados se presentan en la tabla VI1.4.
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Tabla VI .4. Catalizadores: Consumo de H,. Estimacion del grado de reduccion

Muestra Consumo teorico di H, | Consumo experimentalf de H; %Reducci(c)’n
(umol Hygcat ) (umol Hygcat ) de CeQ;

Pt/A 41 35 -

Pt/1CeA 77 72 93
Pt/5CeA 220 150 68
Pt/10CeA 399 205 51
Pt/15CeA 577 285 49
Pt/20CeA 755 249 33
Pt/Ceprep 2947 366 12
Pt/Cecom 2947 948 32

a) Calculada considerando 2CeO, + H,—> Ce,0; + H,0 y teniendo en cuenta la reduccion
del Pt atravésdePtO + H, —> Pt + H,0

b) Calculada por la integracion de la curva de velocidad de consumo de H, en funcion del tiempo

¢) Calculado por la relacion entre (consumo experimental de H,/consumo tedrico de H,) solo teniendo en
cuenta la reduccion de CeO,

Los datos experimentales para los catalizadores muestran la misma tendencia
que para los soportes, aumenta el consumo de H, al incrementarse la cantidad de 6xido
de cerio, siendo el consumo experimental bastante inferior al calculado tedricamente.

Tal como fue expresado para los soportes, las especies de 6xido de cerio que se
estarian reduciendo serian so6lo superficiales. Si comparamos los valores de
umolH,/gcat determinados experimentalmente para reducir la CeO; en los soportes y
catalizadores (columna 3 de las tablas V1.3 y VI.4) se observa que son similares. Por lo
tanto, en soportes y catalizadores, solo se estaria reduciendo la ceria superficial. El Pt
presente en los catalizadores estaria promoviendo la reduccién del CeO, superficial
disminuyendo la temperatura de reduccion de estas especies (20,27,28). Dado que el Pt
activa la molécula de H; facilita la ruptura del enlace H-H, favoreciendo la reduccion de

la ceria a través del spillover del hidrégeno.
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La reduccion de la ceria en hidrégeno, genera vacancias de oxigeno que podrian
tener un rol importante en la evaluacion catalitica. Estas vacancias proveerian de sitios
de activacion del oxigeno (29). En el caso de las experiencias de RTP se podria asumir
que en catalizadores preparados a partir de CeO;, y con CeO,/Al,0O3 con 20 y 15% se
estarian generando mayor cantidad de vacancias. Esto seria como consecuencia de la

mayor cantidad de hidrégeno consumido.

VI1.4.5. Quimisorcion de O,

Las experiencias de quimisorcion de O, a alta temperatura se realizaron para
determinar el consumo de oxigeno de los soportes y catalizadores que contienen cerio.

Estas mediciones fueron realizadas segun lo expuesto en el capitulo I1I.

VI.4.5.1. Soportes

En principio, se realizaron experiencias para determinar el consumo de oxigeno
a diferentes temperaturas empleando la muestra 10CeA previamente reducida a

diferentes temperaturas; los resultados para esta muestra se presentan en la tabla VI.5.

Tabla VI.5. Consumo de O; en funcion de la temperatura de reduccion para la
muestra 10CeA.

Treduccion (°C) | T ambiente T 300°C T 400°C T 500°C
300 0,50609 0,60816 0,68701 0,67657
400 0,47248 0,63735 0,75402 0,82778
500 0,53497 1,02297 1,16962 1,24719

Los consumos son expresados en (umolO,/gcat)
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Como se puede observar, la cantidad de O, consumido a temperatura ambiente
fue practicamente constante, independiente de la temperatura de reduccién de la
muestra. En cambio, los consumos de oxigeno a 300, 400 y 500°C aumentaron
gradualmente con la temperatura de reduccion.

Teniendo en cuenta estos resultados, para el resto de las muestras se
determinaron los consumos de oxigeno a 400 y 500°C, luego de reducir la muestra a 400
y 500°C respectivamente. En la figura VI.19, se presenta el O, consumido a ambas

temperaturas en funcion del contenido de cerio de la muestra.

Consumo de O,
(umolOo/gr cat) .
& 8 8 8

3

o

o 5 10 15 2 25
%LCe teorico

Figura V1.19. Consumo de O, en funcion del contenido de cerio de la muestra
Temp de consumo de O,: H400°C; B 500°C.
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Se observa que el consumo de O, aumento practicamente en forma lineal con el
porcentaje de cerio en la muestra. En contraste, Yao y Yu Yao (12) encontraron que esta
linealidad deja de verificarse a altos contenidos de cerio.

Los datos cuantitativos obtenidos para estas experiencias se presentan en la tabla

VIL6.

Tabla VI.6. Soportes: O, consumido a 400 y 500°C

Muestra 1molOy/g 1" 1mol0y/g 59" tmolOym’ 40" | umolOym? 55"
A — — — ——
1CeA 4,61 3,57 0,02 0,02
5CeA 23,28 24,28 0,12 0,12
10CeA 45,67 55,68 0,24 0,29
15CeA 66,88 64,77 0,37 0,36
20CeA 86,32 93,58 0,52 0,56

a) Temperatura a la que se determino el consumo de O,

El consumo de O, sobre la Al,O3 fue despreciable. Tal como mostré en la figura
VI.19, la cantidad de oxigeno consumido aument6 con el incremento del porcentaje de
cerio. Para cada muestra de la serie CeA, los consumos de O, a 400 y 500°C fueron
similares. Si tenemos en cuenta los perfiles de RTP para los soportes, entre temperaturas
de 400 y 500°C, la cantidad de ceria reducida es practicamente la misma. Por lo tanto, la
cantidad de oxigeno consumido podria ser practicamente igual al realizarlas a estas
temperaturas. Otros autores han encontrado diferencias importantes en la quimisorcion
de O,, de todas maneras las mediciones fueron comparando resultados a temperaturas

de 0y 500°C (12).
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V1.4.5.2. Catalizadores

Las experiencias de consumo de O; se realizaron también sobre los catalizadores

y los resultados cuantitativos se presentan en la tabla VI1.7.

Tabla V1.7. Catalizadores O; consumido a 400 y 500°C

Muestra 1mol0y/g 4" UmolOygs” | pmolO,/m’ " 1molOy/m’ 5"
Pt/A 12,750 0,06
Pt/1CeA 19,55 25,63 0,10 0,13
Pt/5CeA 42,46 54,86 0,22 0,29
Pt/10CeA 61,06 65,46 0,32 0,34
Pt/15CeA 91,37 93,27 0,50 0,52
Pt/20CeA 96,08 111,59 0,58 0,67

a) Temperatura a la que se determino el consumo de O,

En el caso de los catalizadores, se observa la misma tendencia que para los
soportes: la cantidad de oxigeno consumido aumenta al aumentar el porcentaje de cerio.
También se observa esta tendencia cuando se expresan los resultados en funciéon de la
Sg. Tal como lo expresado para los soportes, si se observan los perfiles de RTP para los
catalizadores, para el rango de temperaturas entre 400 y 500°C, la cantidad de cerio
reducido es practicamente el mismo. Por lo tanto, las cantidades de oxigeno consumidas
a las temperaturas seleccionadas serian similares.

Comparando los datos de soportes y catalizadores, €stos muestran que la

cantidad de O, consumido es mayor cuando esta presente el metal.
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VI.4.6. Capacidad de almacenamiento de O, (OSC y OSCC)

Las experiencias para determinar la capacidad de almacenamiento de oxigeno
(OSC) fueron realizadas a través de la inyeccion de pulsos de CO y O;, segiin el método
propuesto por Yao y Yu Yao (12) y expuesto en el capitulo I11.

Se llevaron a cabo en un equipo de flujo al cual se acopl6 un analizador de gases
por espectrometria de masas marca Baltzers Omnistar. Previo a la entrada al reactor y
de acuerdo al tipo de experiencias a realizar, los gases ingresaron a una valvula de 6
vias con un loop de volumen conocido. Los gases de salida fueron monitoreados por el
espectrometria de masas siguiendo las sefales de interés correspondiente a las
fracciones m/e: 32, 44, 28, 12, 18. La temperatura a la que se realizaron las mediciones
vari6 entre 200 y 500 °C.

Tal como se defini6 en el capitulo 111, 1a cantidad de O, mas reactivo, es decir, el
que reacciona con el primer pulso de CO se define como OSC. La cantidad de O,
reactivo total se define como OSCC, que es la capacidad de almacenamiento de oxigeno

completa (30,31).

VI.4.6.1. Soportes

Los resultados obtenidos para los soportes 5CeA, 20CeA, Cecom y A se

expresaron en [umol O,/gcat y se presentan en la figura VI1.20.
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Figura VL.20. OSC. Resultados obtenidos a diferente temperatura. a. Muestra A;
b. Muestra 5CeA; c. Muestra 20CeA; Muestra Cecom

Se puede observar en la figura que a temperaturas inferiores a 500°C la OSC no

presenta diferencias importantes entre los soportes. Sin embargo, la muestra Cecom,

siempre fue la de mayor consumo de oxigeno. En la fabla VI8 se presentan los

resultados obtenidos de la cuantificacion de los pulsos.

Tabla VI.8. Soportes: Capacidad de almacenamiento de oxigeno.

osc
(umol Oy/g cat)
soportes 200°C 300°C 400°C 500°C
A 0 0 0 0
5CeA 0 1 4 28
20CeA 0 3 17 78
Cecom 0 30 33 327

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral

VI-29



Capitulo VI - Sistema catalitico III: Pt/CeO;-Al,0; - Caracterizacion

Se observa que al aumentar la temperatura, la cantidad de oxigeno consumida es
mayor coincidiendo con lo informado en bibliografia (30-33). Por otro lado, al aumentar
la cantidad de ceria incorporada a la alimina incrementa el valor de la OSC, siendo la
Cecom la que presenta mayor consumo (1,34). En el caso de la alimina no se registro
consumo de oxigeno indicando que la adsorciéon de éste solo ocurre cuando estéd
presente el CeO, A 500°C, la diferencia es notable, siendo la muestra Cecom
practicamente 4 veces mayor que la muestra 20CeA. Se observa que la cantidad de
oxigeno calculado es mayor al aumentar el contenido de Ce.

Los datos obtenidos para las experiencias de capacidad de almacenamiento total

(OSCC) se muestran en la tabla V1.9.

Tabla VI.9. Soportes: Capacidad de almacenamiento de oxigeno
completa

oscc
(umol Oyg cat)
soportes 200°C 300°C 400°C 500°Cc
A 0 0 0 0
5CeA 3,36 8,04 18,76 30
20CeA 13,4 14,90 65,79 104,5
Cecom 32,2 190,41 396,62 632,5

Para todas las muestras se obtuvo adsorcion de oxigeno a todas las temperaturas,
excepto para la muestra A. El comportamiento fue el mismo que el observado para las
muestras anteriores, es decir, la cantidad de oxigeno fue mayor para la muestra Cecom,
siguiendo la 20CeA y luego 5CeA.

Como es esperable la OSCC, result6 ser mayor que la OSC. Se puede observar
que los valores obtenidos a partir de la técnica de quimisorcion de O, y para OSCC se

encuentran dentro de los mismos ordenes demostrando que por técnicas diferentes el
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consumo total de oxigeno es similar. Los valores de OSC son diferentes debido a que

determinan el oxigeno mas reactivo, tal como se mencioné en parrafos anteriores.

VI1.4.7. Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP-NH3)

Se realizaron experiencias de desorcion a temperatura programada de amoniaco
para cuantificar la acidez de los soportes. Las determinaciones se realizaron segun lo
expuesto en el capitulo I1l. La acidez de los soportes se cuantifico por desorcion de NHs
a temperatura programada. Los perfiles para los diferentes soportes se observan en la

figura VI.21.

/_’_—\\ Cc
__/\ a
100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Velocidad de desorcion de NH3
umoles NH,/(gcat . min)

Figura VI1.21. Perfiles de DTP de NH; preadsorbido a 100 °C. a. Muestra A; b.
Muestra 1CeA; c. Muestra 10CeA; d. Muestra 20CeA; e. Muestra Cecom. Masa de
catal: 0,5 g; velocidad de calentamiento: 10°C/min; caudal He: 60 cc/min.
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Para la muestra A, se observa en el perfil de desorcidon un pico cuyo maximo se
encuentra en 220°C. Para las muestras de la serie CeA, se observan perfiles similares
con amplias regiones de desorcion entre 150 y 400°C.

En el caso de la muestra Cecom se observa un pico mas pronunciado y ancho
que para los soportes anteriores con un maximo entre 190 y 250°C. También, se observa
un pico mas pequeio a 420°C. La presencia de estos picos estaria indicando la presencia
de dos tipos de sitios acidos, uno mas débil observado a menor temperatura; el otro
consecuencia de la presencia de sitios acidos mas fuertes a mayor temperatura.

En la tabla VI.10 se presentan los resultados cuantitativos de DTP de NH;

expresados en umoINHs/gcat 'y umoINHs/m’.

Tabla VI.10. Soportes: DTP de NH3

Densidad de sitios acidos
Soporte
umolNHy/gcat * 1molNHy/m*

A 24 0,12
1CeA 82 0,43
10CeA 78 0,41
20CeA 66 0,41
Cecom 120 0,46

a) Calculada por la integracion de la curva de velocidad de desorcion de NH; en funcion del tiempo
b) Calculada a partir de pmol NH3/gcat y el area especifica del soporte

Los datos obtenidos muestran que la densidad de sitios por gramo
(umolNH3/gcat) aumenta con el agregado de cerio, siendo la muestra Cecom la que
presenta mayor acidez.

Los valores de densidad de sitios por m? (umolNHz/m’) practicamente no varian

en los catalizadores de la serie CeA, independientemente de la cantidad de cerio. En
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estos soportes de CeA, la densidad de sitios acidos es 4 veces mayor que para la
alimina y la muestra con mayor acidez fue el soporte de CeO, bulk, Cecom. El aumento
de la acidez al incorporar CeO, a la alimina fue también observado por otros autores

(35).

VI1.4.8. Dispersion metalica

La quimisorcion volumétrica estatica fue utilizada para determinar la dispersion
metélica de los catalizadores de Pt y Pd soportados en alimina. Este método es el
convencionalmente utilizado en el grupo de trabajo (36-38). Los gases utilizados fueron
H; en el caso los catalizadores de Pt y CO para el catalizador de Pd. El rango de
presiones en el que se trabajo fue 0 - 12 kPa y la estequiometria utilizada fue H/Pt=1vy
Pd/CO = 1,15 (39). Previo a las mediciones de quimisorcién las muestras fueron
reducidas en flujo de H, durante una 1 y1/2 h a 500°C y evacuadas a esta temperatura
durante el mismo lapso de tiempo. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente.

En el caso de los catalizadores que contienen ceria la determinacion de la
dispersion es mas compleja, como consecuencia del spillover del H, en las particulas de
Pt que se transfiere a la ceria, lo que daria como resultado un error por exceso en la
dispersion (40 - 44). Este fenomeno debe evitarse para que la dispersion metalica
medida se aproxime a la real.

La determinacion de la dispersion de estos catalizadores se realizd por
quimisorcion de H; a baja temperatura (-50°C) segtn lo expuesto en el capitulo III. Las
experiencias se realizaron en todas las muestras que contienen CeQO; y se determind a

partir de la inyeccion de pulsos de H,. Los valores de dispersion fueron calculados
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teniendo en cuenta el consumo de H; a partir de la inyeccion de un volumen conocido
de gas, teniendo en cuenta como referencia el pulso saturado.

En la tabla VI.I1 se observan los valores de dispersion para todos los
catalizadores. En el caso de las muestras Pt/A y Pd/A se presentan los datos obtenidos a

través de los dos métodos.

Tabla VI.11. Catalizadores: Dispersion metalica

Catalizador Dispersion (%)
Pt/A 59 (63)°
Pd/A 26 (28)°

Pt/1CeA 72
Pt/5CeA 71
Pt/10CeA 68
Pt/15CeA 57
Pt/20CeA 39
Pt/Cecom 49
Pt/Ceprep 30
Pt/Cepat 30

a) Determinado por Quimisorcion de H, en condiciones estaticas a
temperatura ambiente

Para los catalizadores Pt/A y Pd/A, la dispersion determinada por los dos
métodos resultd similar. En el caso de los catalizadores con Pt/CeA, la dispersion
aument6 cuando el porcentaje de CeO, vario entre 1 y 10%. Para mayores porcentajes
15y 20% y para los catalizadores de Pt soportado en CeO,, los valores de dispersion

disminuyeron.
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Los resultados presentados muestran que al aumentar la cantidad de 6xido de
cerio sobre la alumina la dispersion metalica decrece, lo cual podria ser consecuencia de
la disminucion de la Sg observada en estos catalizadores. Para las muestras de Pt
soportado sobre diferentes tipos de CeO,, también resultd ser menor la dispersion en el
catalizador con menor Sg. Tiernan y col. (45) también observaron este efecto con el

agregado de 6xido de cerio.

VI1.4.9. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Estas experiencias de XPS se realizaron con el fin de obtener informacidn sobre
el estado de oxidacion de los elementos que componen la superficie de los catalizadores.

Para realizar las experiencias se seleccionaron las muestras: Cecom; Pt/Cecom y
Pt/20CeA. Las mismas fueron sometidas a diferentes tipos de tratamiento de acuerdo a
las experiencias programadas, utilizando el procedimiento y condiciones experimentales
introducidas en el capitulo IIl. Todos los tratamientos (calcinacion, reduccion y
reoxidacion) fueron realizados fuera del equipo en el que se realizaron las mediciones
de XPS, debido a limitaciones que presenta la zona de pretratamiento. So6lo para las
muestras reducidas se realizo un pretratamiento in situ durante 10 minutos en flujo de
H; a 400 °C.

Las energias de enlace (EE) fueron obtenidas en las regiones correspondientes a
Ols, Ce3d, Pt4f, Pt4d y Al2p. La correccion de carga fue realizada respecto a la sefial
del Cls correspondiente al carbono contaminante (C--C 6 C--H) ubicada a 284,6 eV
(46-48). El andlisis de los espectros se realizd con el software Casa XPS. Para la
deconvolucion y ajuste de los picos se tuvieron en cuenta las relaciones de area, los

anchos a la altura media y la diferencia de EE (Agg) en los dobletes del Pt.
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El analisis de los orbitales del Pt en catalizadores soportados en alimina por
XPS es complicado debido al solapamiento de los espectros correspondientes a los
orbitales Al 2p y Pt 4f en la region entre 70 - 80 eV. Por tal motivo, en el caso de los
catalizadores de Pt/20CeA se utilizaron los orbitales Pt 4ds;, (regién entre 300 - 325
eV). Debido a la baja carga metalica que poseen los catalizadores utilizados (0,5%) la
sefal obtenida para Pt 4ds, es poco intensa y presenta bastante ruido, por lo que resulta
dificil la deconvolucion de los picos. Teniendo en cuenta esto, los orbitales Pt 4d s6lo
fueron utilizados para obtener relaciones atomicas (Pt/Ce) pero no para predecir la
existencia de una o mas especies de Pt. Respecto a la EE en que aparecen los estados de
oxidacion del Pt, la literatura informa cierta diferencia en la energia y dependeria del
método de preparacion de los catalizadores, de la sal precursora, del soporte utilizado.
Tal es el caso de los trabajos de Shyu y colaboradores (49) encontraron para Pt/Al,O3
un estado de oxidacion 4+ (PtO;: 317,0 eV) para el Ptdds,, mientras que para un
catalizador de Pt/CeO, calcinado a la misma temperatura el Pt se observo un estado de
oxidacion 2+ (PtO: 315,3 eV).

En la tabla VI.12 se resumen la nomenclatura utilizada para cada muestra y los

tratamientos realizados sobre las mismas antes de las mediciones.

Tabla VI1.12. Condiciones de tratamiento de las muestras Pt/Cecom

Muestra Pretratamiento
Calcinacion en flujo aire a 500°C 4h - Reduccion in situ en H; a
Cecom .
400°C 10 min
Pt/Cecom C Calcinacion en flujo aire a 500°C 4h — Sin tratamiento in situ
Pt/Cecom R Calcinacion en flujo aire a 500°C 4h - Reduccion en flujo de H,
a 500 °C 4h - Reducciodn in situ en Hy a 400°C 10 min
Pt/Cecom Ox500 Reduccmn en flujo de H; ja 500°C é'lh - R'GOX'ldaCIOIl en flujo de
aire a 500°C durante 4h — Sin tratamiento in situ
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V1.4.9.1. Muestras de Pt/Cecom

VI.4.9.1.a. XPS Ce 3d

Los espectros correspondientes a los orbitales 3d para la CeO, y Ce,O5 (Ce*™ y

Ce®) se muestran en la figura V1.22 y fueron extraidos de bibliografia con la finalidad

de presentar los picos de las dos especies individualmente (50).
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Figura V1.22. XPS para Ce3d en CeO, y Ce;0; - (D.K. Kim, K. Stéwe, F. Miiller,
W.FE. Maier - J. Catal. 247 (2007) 101)

El espectro correspondiente al orbital 3d del Ce resulta en una serie de picos con
multiples splitting consecuencia de la presencia de satélites (51). En general, en las
muestras hay una proporcion variable de Ce*" y Ce® por lo que la asignacién de los
orbitales para cada especie resulta dificultosa.

En la figura VI1.22 para el espectro CeO; los picos como v, v, v’ yu ,u”, u”’ se
asignan a las intensidades fotoelectronicas de Ce 3ds, y Ce 3d3,. Para el espectro Ce, O3

las senales indicadas con v’ y u’ corresponden a la energia de enlace de los electrones
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2

3dsp y 3dsn (50). Frecuentemente, se establecen como u y v, y sus respectivas
utilizando la nomenclatura de Burroughs (52). El pico aislado identificado como u’”’
(916 eV), se asigna la especie Ce*". La contribucion del area de este pico respecto del
area total frecuentemente se adopta como una medida cuantitativa de la cantidad de
Ce*" presente. De acuerdo con bibliografia, si todo el cerio presente en la muestra se
encontrara como Ce'™ la relacion de 4reas entre u” y el 4area total seria
aproximadamente del 13,4 % (51,53).

En la figura VI.23 se presentan los espectros para los orbitales Ce3d para las

muestras utilizadas en este trabajo de tesis.
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Figura VI.23. Espectro de Ce3d para Cecom y Pt/Cecom sometidos a diferentes
pretratamientos. a. Muestra Cecom; b. Muestra Pt/Cecom C; c¢. Muestra Pt/Cecom
R; d. Muestra Pt/Cecom Ox500

Cualitativamente los perfiles son similares entre si, pero en los espectros

correspondientes a las muestras Cecom C y Pt/Cecom R, figuras VI23.a y c, se
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distinguen dos hombros que no se observan en los espectros de las muestras Pt/Cecom
C y Pt/Cecom Ox500, figuras V1.23.b y d. Estos hombros se atribuyen a contribuciones
de especies Ce’™ (50,54,55).

En la tabla VI.13 se muestran los porcentajes de Ce*™ obtenidos de realizar las
relaciones de areas entre el pico u”’ y el area total para la region del Ce3d y las EE en

las que se encuentran la especie u™’.

Tabla VI.13. Analisis XPS para Cecom y Pt/Cecom sometidas a diferentes
tratamientos

Muestras u’(eV)? | [%Ce*/%Ce™]” | Ptdf;, (eV)© Ols (eV)

528.9

Cecom 9(567’)1 72/28 - 531
’ 532,2
529.3

916,7 72,8 (84) ’
Pt/Cecom C ’ 92/8 ’ 531,4
(12.3) 748 (16) 22
916,1 71,1 (94) 528.9
Pt/Cecom R ©.1) 68/32 733 (6) 531.4
529.4
Pt/Cecom Ox500 | .07 82/18 72,5 (69) 531.5
(11) 742 (31) e

a) Porcentaje obtenido de la relacion de areas = (pico u’’’/area total de la region Ce3d).
b) Estimacion del porcentaje de Ce*" y Ce*”
c) Porcentaje correspondiente a cada una de las especies Pt4f ;)

Se observan las EE de enlace en las que se ubico el pico asignado au’’’, que son
las asignadas en bibliografia para esta especie (56). El porcentaje de Ce*" obtenido para
el soporte Cecom fue 9,7%, valor inferior al que se informa para la muestra
completamente oxidada (14,3%). Esto seria consecuencia del pretratamiento de
reduccion in situ que sufrid la muestra antes de la adquisicion de espectro. Para la

muestra Pt/Cecom C se determiné un 12,3% de Ce*’, que muestra que practicamente

todo el cerio se encontraria en estado de oxidacidn 4+. Para Pt/Cecom R se encontrd
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que este porcentaje fue 9,1%, lo que significaria que luego de un tratamiento de
reduccion parte de la CeO, permanece como Ce*". Para la muestra Pt/Cecom Ox500 el
porcentaje de Ce*" alcanzé un 11%, lo que indica que luego de un tratamiento de
reoxidacion parte del cerio se reoxida a Ce*". En todas las muestras se observo la
presencia de Ce’" indicando que a pesar de los tratamientos en aire a alta temperatura el

. . , +
cerio no se oxidaria completamente a Ce™.

VI.4.9.1.b. XPS O Is

En la figura V124 se presenta la region correspondiente al orbital Is del

oxigeno.
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d
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Figura VI.24. Espectro de Ols. a. Muestra Cecom; b. Muestra Pt/Cecom C; c.
Muestra Pt/Cecom R; d. Muestra Pt/CecomOx 500

En el espectro para la muestra Cecom, figura V1.24.a se observa la presencia de
un pico centrado en 528,9 eV y un hombro a 531 eV. Para las muestras Pt/Cecom C y
Pt/Cecom Ox500, figuras VI1.24.b y d, se observa un pico a 529,2 eV con un hombro
ubicado a 531,4eV. El espectro para la muestra Pt/Cecom R, figura VI.24.c, presenta un
pico centrado en 528,9 eV y se observa un hombro a mayor energia de enlace en 531,3
eV. Se puede observar que para la muestra calcinada y reoxidada esta sefial sufre un
desplazamiento hacia mayores EE respecto de la muestra reducida, Pt/Cecom R, no asi
en el soporte dado que fue reducido antes de la medicion como.

En la tabla VI.13 se presentan los valores de EE para cada sefal observada para
las muestras con diferentes tratamientos. De acuerdo a lo citado en bibliografia, el pico

ubicado en 528 - 529 eV es asignado al oxigeno de la red de la CeO, (11,57). El hombro
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observado ubicado a 531 eV podria ser atribuido a la adsorcion de oxigeno, a las
especies hidroxilo superficiales (58,59) y/o a la presencia de agua adsorbida en la
muestra, que se encontraria contaminante (57).

El corrimiento de la sefial del Ols observado en las muestras Pt/Cecom C y
Pt/Cecom Ox500 podria ser consecuencia del cambio en el estado de oxidacion del
cerio sufrido durante los pretratamientos. Respecto a esto ultimo, Praline y col. (60)
informaron energias de enlace diferentes para el Ols asignado para CeO; (529,3 eV) y
Ce,03 (530,3 eV). Por su parte, Hardacre y col. (61) asignaron la aparicion de una sefial
a mayor energia de enlace a la presencia de carbonatos cuando el catalizador contiene

oxido de cerio.

VI.4.9.1.c. XPS Pt 4f

En la figura VI.25 se presentan los espectros obtenidos para los orbitales 4f del

Pt para las muestras analizadas: Pt/Cecom C; Pt/Cecom R y Pt/Cecom Ox500.
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Figura VI.25. Espectro Pt 4f. a. Muestra Pt/Cecom C; b. Muestra Pt/Cecom R; c.
Muestra Pt/Cecom Ox500.

En la figura VI1.25.a se observa el espectro del Pt 4f para la muestra Pt/Cecom C.
Se deconvoluciond el espectro y se encontraron dos picos para Pt 4f;, con EE a 72,8eV
y en menor proporcion a 74,8 eV. Para la muestra Pt/Cecom R, figura VI1.25.b, se
encontraron también dos picos para Pt 417, en diferente proporcion a 71,1eV y 73,3eV,
esta ultima considerablemente mas pequena. Para la muestra Pt/Cecom Ox500, figura
VI.25.c, también se deconvolucién la regidén en una serie de picos, para Pt 4f7,a 72,5¢V
y la otra 74,2eV.

En la tabla VI.13 se muestran los valores de EE correspondientes a los orbitales
4155, el Agg entre 417, y 415, fue 3,3eV.

De acuerdo con bibliografia, en la muestra Pt/Cecom C, la especie en mayor

.y , 2+ .
proporcion se encontraria en estado Pt™, aunque la EE obtenida fue levemente mayor
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(72,8eV). Esto ultimo podria deberse a la presencia de Ce como consecuencia de
interacciones entre Pt—Ce. La sefial observada a 74,8eV que corresponde a un
porcentaje del 16%, podria ser atribuida a Pt'"; la presencia de esta especie seria
consecuencia de la presencia de cerio que genera interacciones Pt—Ce. Sin embargo, en
la presente tesis fue denominada Pt*’, sin ser atribuida a la especie nombrada
anteriormente.

Para la muestra reducida, Pt/Cecom R, los dos picos fueron atribuidos a dos
especies de Pt, una ubicada a 71,1 eV atribuida a Pt’ que est4 en mayor proporcion.
Mientras que el otro pico a 73,3 eV no se corresponderia con ninguna de las especies
informadas en bibliografia para diferentes estados de oxidacion del Pt. En este caso, se
decidi6 llamarla Pt*" dado que la EE es mayor que la correspondiente a Pt’ pero inferior
que para Pt*". La presencia de esta especie estaria dando indicios de la presencia de Pt
en un estado oxidado luego del tratamiento de reduccion.

Respecto a la muestra reoxidada, Pt/Cecom Ox500, las sefales observadas a
72,5 eV serian atribuidas a especies oxidadas de Pt*" (53). La sefial observada a 74,2 eV
podriamos atribuirla a la oxidacion de la especie Pt

En la tabla VI.13 se puede observar que los porcentajes de Ce*™ disminuyeron al
reducir la muestra, en Cecom y Pt/Cecom R. El porcentaje alcanzado para la especie
Ce’" para el catalizador Pt/Cecom R fue de 30%. Esto lo podria relacionar con el 30%
de Ce reducida para las experiencias de RTP.

Se han informado desplazamientos quimicos positivos de aproximadamente 0,5-
leV, incluso hasta 1,9e¢V, cuando el Pt estd soportado sobre CeO,. Esto se supone
consecuencia del fendmeno de transferencia neta electronica desde el Pt hacia el soporte
debido a las interacciones Pt—Ce (50,62). M. Hatanaka y col. (63) encontraron

diferentes especies de Pt en catalizadores de Pt/CeA atn cuando el catalizador fue
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sometido a una reduccién. A estas especies las denominaron Pt.joev y Pty ey como
consecuencia del desplazamiento observado respecto de la especie Pt’. La presencia de
la especie Pty .y fue atribuida a una fuerte interaccion entre el Pt y el Ce del soporte
que impediria la reduccion completa del platino a Pt°. Estas especies no se observaron
cuando el Pt fue soportado sobre Al,O;. Cuando las muestras fueron sometidas a
condiciones oxidantes las particulas de Pt se reoxidaron en mayor proporcion a Pty gey.
Estas particulas podrian estar formando enlaces Pt—O—Ce que inhibirian la
sinterizacion de las particulas de Pt en condiciones oxidativas a alta temperatura.

Damyanova y col. (64,65) también observaron dos especies de Pt en
catalizadores de platino soportado en materiales modificados con cerio en las muestras
previamente reducidas.

La presencia de especies en diferentes estados de oxidacion en soportes como la
CeO; seria consecuencia del efecto SMSI que se genera en la interface entre Pt y CeO,
superficial; efecto se ve aumentado si se reduce a altas temperaturas. Esto ultimo
también se ha observado en catalizadores que contienen Rh; observandose que el metal
se encuentra parcialmente oxidado (66).

En la figura V1.26 se presenta un esquema en el que se interpreta lo observado

por XPS en las diferentes etapas:

000
R B S B e

Pt/Cecom C Pt/CecomR Pt/Cecom Ox 500
Pt2t; () Pt pt®; O Pt

Figura VI.26. Esquema de la superficie del catalizador en diferentes etapas
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En el esquema se observan en diferentes colores las diferentes especies

encontradas luego de los pretratamientos realizados.

V1.4.9.2. Muestras de Pt/20CeA

A continuacion se presentan los resultados para la muestra Pt/20CeA. Para esta
muestra se realizaron reoxidaciones a dos temperaturas 300°C y 500°C. En la tabla
VI 14 se presentan las condiciones en las que se pretratd a las muestras antes de la

medicion XPS.

Tabla VI1.14. Condiciones de tratamiento de las muestras Pt/20CeA

Muestras Tratamientos

Calcinacion en flujo aire a 500°C 4h - Reduccion en flujo de H, a

Pt/20CeAR

500 °C 4h

Reduccion en flujo de H, a 500 °C 4h — Reoxidacion en flujo de
Pt/20CeA Ox300

aire a 300 °C

Reduccion en flujo de H, a 500 °C 4h — Reoxidacion en flujo de
Pt/20CeA Ox500

aire a 500 °C durante 4h

VI.4.9.2.a. XPS Ce 3d

En la figura V127 se muestra el espectro correspondiente a Ce 3d para el

catalizador reducido y oxidado a 300 y 500 °C.
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930 920 910 900 890 880 870
EE (eV)

Figura VL.27. Espectro de Ce 3d. a. Muestra Pt/20CeA R; b. Muestra Pt/20CeA

0x300; c. Muestra Pt/20CeA Ox500.

Como puede observarse las muestras que contienen CeO, impregnada tienen un
espectro diferente al observado para las muestras constituidas por CeO, bulk. Al
comparar el espectro en la regiéon correspondiente a Ce3d obtenido para la Cecom
(figura VI.23) con el obtenido para 20CeA (figura VI.27) observamos claramente las
diferencias en la forma del espectro. Esto es consecuencia de la impregnacién del 6xido
de cerio sobre la alimina en la muestra Pt/20CeA.

En la figura VI27, pueden observarse, a pesar de la dificultad en la
discriminacion del espectro, diferencias en las zonas donde se encontrarian ubicados los

picos de mayor intensidad de Ce’* (sefialados con flechas). Se realizo la estimacién del
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porcentaje de Ce*" teniendo en cuenta el pico u”>’ a 916 eV. Los resultados se resumen

en la tabla VI.14.

Tabla VI.14. Analisis XPS para 20CeA y Pt/20CeA sometidas a diferentes

tratamientos
Muestras aré:ﬁﬁ, /:l (’;31 Ptdds;, O1ls
Pt/20CeAR o8 b 312,6 530,3
73,1/26,9 ’ ’
Pt/20CeA Ox300 10,7 314,6 530,8
79,9/20,1 ’ ’
Pt/20CeA Ox500 1.5 315,1 530,6
59,7/40,9 ’ ’

a) Porcentaje obtenido de la relacion de areas (u’’’/area total del orbital Ce3d
b) Estimacion del porcentaje de Ce™ y Ce™
¢) Porcentaje correspondiente a cada una de las especies Pt 4f ;,

Puede verse que el porcentaje para la muestra reoxidada a 300°C contiene mayor
porcentaje de Ce*™ que en la muestra reducida.

De los resultados, en general, se puede indicar que el porcentaje de Ce*™ no
alcanza un valor cercano al 13,4 %, por lo que en todas las muestras estarian presentes
especies Ce'™ y Ce®”. El menor porcentaje obtenido en las muestras reducidas indicaria
que al someterlas a un tratamiento de oxidacion parte de la Ce’” pasa a Ce*". Esto es

similar a lo observado para el catalizador Pt/Cecom.

VI1.4.9.2.b. XPSO 1s

Se presentan los espectros pertenecientes al Ols que puede observarse en la

figura VI.28.
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53 534 532 530 528 526 524 522
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Figura VI.28. Espectro Ols. a. Muestra Pt/20CeA; b. Muestra Pt/20CeA Ox300; c.
Muestra Pt/20CeA Ox500

Como puede observarse en la figura anterior no se distinguen grandes
diferencias en los espectros de las diferentes muestras. Se puede ver claramente un pico
unico y principal ubicado a aproximadamente a 530eV, en el que se observa un pequefio
desplazamiento positivo del Ols en la muestra reoxidada respecto a la reducida. Al
comparar esta ultima figura con la figura obtenida para los orbitales del Ols para
Pt/Cecom, figura VI1.24, se observa que en la muestra Pt/20CeA no se encuentra el pico
a 528eV. Esto seria consecuencia de que el 6xido de cerio se encuentra impregnado
sobre la alimina y en el caso de la muestra Pt/Cecom es CeO, “bulk”, tal como lo

establecido para la region de Ce3d.
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VI1.4.9.2.c. XPS Pt 4ds),

Como se ha expresado al comienzo de la seccidn, la observacion de las sefiales
correspondientes a los orbitales 4f se complica cuando la muestra tiene aluminio. En
consecuencia para esta muestra, Pt/20CeA, se trabajoé con los orbitales 4d.

En la figura VI.29 se pueden observar lo obtenido para las muestras analizadas.

|| IH 1

Ll
““' “l “ WHW‘IM l” mwmw AI'III Mn \h
I || I

a

330 320 310 300
EE (eV)

Figura VL.29. Espectro Pt4ds;. a. Muestra Pt/20CeA; b. Muestra Pt/20CeA Ox300;
c. Muestra Pt/20CeA Ox500

Se puede apreciar el analisis en esta region se complica dado que la sefial es de
baja intensidad y con mucho ruido, debido a la baja carga metalica de los catalizadores.
Dado estos inconvenientes, cuando se intent6 realizar el ajuste de la linea de base para

luego deconvolucionar los orbitales Pt4d no fue posible un buen ajuste de la misma. Los
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valores de EE para los orbitales Pt4ds, pueden observarse en la tabla VI.14 y no
ajustarian con los informados en bibliografia. Por lo tanto, el andlisis de esta region fue

solamente cualitativo.

VLS. RESUMEN

Se determinaron las propiedades texturales, tales como Sg y DTP. Los valores
de Sg siguieron el orden: Cecom > A > 1CeA > 5CeA > 10CeA > 15CeA > 20CeA >
Cepat > Ceprep. Se obtuvieron imagenes SEM de los diferentes soportes de CeO, donde
se observaron diferencias texturales entre los 6xidos de cerio utilizados. Estas muestras
analizadas por DRX presentaron picos caracteristicos de la CeO, tipo fluorita centrada
en las caras. Para los soportes CeA, los picos de difraccion de la CeO, se observaron
para la muestra 10CeA indicando que ya con un 10% de CeO, impregnado, éste se
encuentra en estado cristalino.

El Pt presente en los catalizadores promueve la reducibilidad del CeO,
superficial disminuyendo la temperatura de reduccion de estas especies, sin modificar
la cantidad de 6xido de cerio reducido. A medida que aumentd la cantidad de 6xido de
cerio en la alimina, aument6 la cantidad de H, consumido, siendo el de mayor consumo
el catalizador Pt/Cecom. La capacidad de almacenamiento de oxigeno fue evaluada por
quimisorcion de O, y por pulsos de CO y O, obteniéndose valores comparables entre
ambas técnicas. El de mayor OSC y OSCC fue la muestra Cecom. Como consecuencia
de estos resultados, sobre el catalizador Pt/Cecom se generarian mayor cantidad de
vacancias de oxigeno.

La acidez, expresada en umolNH;/gcat, fue mayor para los catalizadores que

contienen o0xido de cerio respecto de Pt/A. La densidad de sitios acidos superficiales de
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los catalizadores, tanto para la serie CeA y Cecom se observd un aumento respecto a la
obtenida para el catalizador Pt/A.

La dispersion metalica disminuy6 a medida que se le agregd CeO, a la Al,Os y
los catalizadores de Pt soportado en CeO; resultaron con menor dispersion. Lo que
podria estar directamente relacionado con la Sg.

Dos catalizadores fueron seleccionados para su caracterizacion por XPS:
Pt/Cecom y Pt/20CeA y fueron sometidos a diferentes pretratamientos. En todos los
casos se encontrd Ce’ en diferentes porcentajes, dependiendo del pretratamiento
realizado. Para la muestra Pt/Cecom se encontrd para la region del Pt4f una especie
denominada Pt cuya EE fue diferente a las energias correspondientes a especies de
Pt’, Pt*" y Pt*". En el catalizador Pt/20CeA, la region para Pt4f no pudo ser evaluada por
solapamiento con los orbitales 2p del Al. En ese caso se present6 la region Pt4d, que
también mostr6 dificultades para ser evaluada por la baja intensidad de la sefial y el alto

nivel de ruido.
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VII.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados de actividad -catalitica de
catalizadores Pt/Ce y Pt/CeA en la oxidacion de propano, propileno y metano. Los
resultados correspondientes a la caracterizacion de dichos catalizadores fueron
presentados en el capitulo VI.

Para la reaccion de oxidaciéon de metano, ademds de los catalizadores ya
mencionados, también se analizd el comportamiento del catalizador de Pd/A, metal
tradicionalmente utilizado en esta reaccion. Finalmente, se presentan los resultados de la
caracterizacion por XPS de los catalizadores luego de las experiencias de actividad

catalitica.

VII.2. ACTIVIDAD CATALITICA

Se realizaron experiencias de conversion (X) en funcion de la temperatura (T)
(Curvas X-T) y de conversion en funcion del tiempo (t) (Curvas X-t). A partir de estas
ultimas experiencias se determiné el valor de velocidad inicial de reaccion (ryg, mol/h g)
y velocidad intrinseca de reaccion, (Ncymy, h'l). Las mismas fueron realizadas en el

equipo y en las condiciones de operacion presentadas en el capitulo I11.

VIL.2.1. Reaccion: Oxidacion de Propano

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en la oxidacion de

propano para esta serie de catalizadores. En el capitulo III se presentaron las

condiciones generales a utilizar en las experiencias cataliticas. Las condiciones de
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operacion fueron las mismas utilizadas en la evaluacion del sistema Pt/V-T ya

presentadas en el capitulo IV (seccion IV.5.1).

VIL.2.1.1. Actividad catalitica de catalizadores Pt/CeA y Pt/Ce en la oxidacion de

propano

VIL.2.1.1.a. Experiencias conversion vs Temperatura (X - T)

Los catalizadores se evaluaron en experiencias dindmicas en las que la
temperatura de operacion se aumentd a razéon de 3°C/min, registrandose el valor de
conversion de propano a cada temperatura. Se realizaron dos experiencias consecutivas
segun lo expuesto en el capitulo I11.

Los resultados obtenidos en las primeras experiencias para toda la serie se

presentan en la figura VII. 1.

Maria Sol Avila - Tesis doctoral - Universidad Nacional del Litoral VII-4



Capitulo VII: Sistema Pt/CeO,-Al,0;3: Actividad catalitica
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Figura VIIL.1.0xidacion de propano. Curvas X - 7. B MuestraPt/A; MMuestra
Pt/Cecom; M Muestra Pt/Ceprep; BMMuestra Pt/1CeA; MMuestra Pt/5CeA;
B Muestra Pt/10CeA; " Muestra Pt/15CeA; @ Muestra Pt/20CeA. Condiciones de
reaccion: masa catal: 0,1 g; w/Fc3H80= 12 g.h.mol’l; P =1 atm; C3Hg:0;,:N; =
0,8:9,9:89,3. Veloc. calentamiento: 3°C/min.

El catalizador Pt/Cecom fue el mas activo, convirtiendo el 100% de propano a
una temperatura inferior a 500°C mientras que Pt/A alcanzé la conversion total cerca de
600°C.

De la serie de Pt/CeA, el catalizador Pt/1CeA fue el mas activo alcanzando el
100% de conversion aproximadamente a 600°C. Para los catalizadores con 5y 10% de
oxido de cerio, la actividad fue similar a la observada para el catalizador de Pt/A. Las
muestras Pt/15CeA y Pt/20CeA resultaron ser menos activas, alcanzando la conversion

total a CO, a una temperatura de 680°C aproximadamente.

En la tabla VII.I se muestran los valores de T°" para estas experiencias.
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Tabla VIL.1. Actividad catalitica de catalizadores modificados con CeQO; en
oxidacion de propano

0 a a
Muestras | ) ({Z) (molhgr) i
Pt/A 63 395 0,428 114
Pt/1CeA 72 368 0,448 121
Pt/5CeA 71 396 0,395 107
Pt/10CeA 68 400 0,254 105
Pt/15CeA 57 420 0,321 110
Pt/20CeA 39 414 0,240 120
Pt/Ceprep 30 377 0,694 451
Pt/Cecom 49 332 2,1767 867

a) Valores determinados a 250 °C

El menor valor de T°° fue obtenido para la muestra Pt/Cecom y fue 60°C menor
que para Pt/A. De la serie Pt/CeA, la muestra Pt/1CeA fue la que mostr6 el menor valor
de T, siendo 27°C inferior que el obtenido para Pt/A. El resto de los catalizadores de la
serie presentaron valores de T°° superiores a los determinados para las muestras
Pt/1CeA y Pt/A.

De acuerdo con estos resultados, el agregado de cantidades de CeO, superiores
al 1% no mejoraria la actividad catalitica. Para las muestras con 15 y 20% de cerio las
curvas X - T se encuentran levemente desplazadas hacia mayores temperaturas. Como
se expreso en parrafos anteriores, esto podria significar un efecto adverso a altas cargas
de 6xido de cerio que podria estar relacionado con la impregnacion de la ceria sobre la

alimina.
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Para todos los catalizadores se realizaron dos experiencias consecutivas
conversion — temperatura. En la figura VIIL.2 se observan los resultados para dos

catalizadores: Pt/20CeA y Pt/Cecom.
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Figura VIL.2. Oxidacion de propano. Curvas X-T - Muestra Pt/20CeA: B 1ra
experiencia; M2da experiencia - Muestra Pt/Cecom: Mlra experiencia; W2da
experiencia. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g; W/FC3ne = 12g.h.mol'l; P=
1 atm; C3H4:0,:N;=0,8:9,9:89.3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

Para el catalizador Pt/20CeA no se observa activacion entre dos experiencias
consecutivas. Este comportamiento fue observado en las demas muestras de la serie
Pt/CeA y Pt/A (no mostrados en la figura). En las curvas correspondientes a las
experiencias para la muestra Pt/Cecom se observd un AT de -10°C, lo que estaria

indicando que este catalizador sufriria una leve desactivacion durante la primera

experiencia.
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VIL.2.1.1.b. Experiencias conversion vs tiempo - a temperatura constante (X - t)

Las experiencias a temperatura constante fueron realizadas a 250°C y se

presentan en figura VII.3 algunos de los catalizadores evaluados.
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Figura VIL3. Oxidacion de propano. Curvas X — t. MMuestraPt/A; MMuestra
Pt/Cecom; [ Muestra Pt/Ceprep; BMMuestra Pt/1CeA; BMMuestra Pt/10CeA.
Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g; w/Fc3H80= 12 g.h.mol'l; P =1 atm;
C3Hg:0,:N,=0,8:9,9:89,3; T reaccion: 250 °C.

El catalizador mas activo fue Pt/Cecom con el que se obtuvo una conversion
inicial (Xy) del 15%, practicamente tres veces mas que para el segundo catalizador mas
activo que fue Pt/Ceprep con 4,5% de Xj. Para el catalizador Pt/1CeA la conversion
alcanzada fue similar a la obtenida para Pt/A; mientras que el catalizador que menor X,

present6 fue Pt/10CeA.
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Si bien el catalizador Pt/Cecom fue el mas activo la conversion cayo del 15% al
8% durante la primera hora de experiencia; luego se mantuvo constante. El catalizador
Pt/Ceprep presentd un 4,5% de X,, siendo 4% al final de la experiencia. Los
catalizadores Pt/CeA y Pt/A no se desactivaron en las condiciones estudiadas.

Los valores de N¢3us se muestran en la tabla VILI. En ella se observa que los
catalizadores con mayor N¢;pys fueron los soportados sobre los soportes CeO, comercial
y preparado. Sin embargo, el catalizador Pt/Cecom tuvo un valor de N¢3us dos veces
superior que para Pt/Ceprep.

Los resultados de caracterizacion presentados en el capitulo VI mostraron que el
soporte Cecom posee mayor OSC y OSCC que el resto de las muestras evaluadas.
Sumado a esto, durante las experiencias de RTP, para las muestras Cecom y Pt/Cecom
el consumo de H; por masa de catalizador también fue mayor comparando con el resto
de las muestras. Como consecuencia de estos resultados, sobre el catalizador Pt/Cecom
se generarian mayor cantidad de vacancias de oxigeno que podrian contribuir en un
aumento de la actividad catalitica. Esto podria deberse a que las vacancias proveerian
sitios de activacion de oxigeno por formacion de especies 0xidos y superoxidos (1)

Por otra parte, a partir de los resultados de caracterizacion por XPS para
Pt/Cecom (capitulo VI seccion VI1.4.9.1.c) se determiné la posible existencia de enlaces
Pt—O—Ce que podrian favorecer esta reaccion e inhibirian la sinterizacion de las
particulas de Pt en condiciones oxidativas a alta temperatura.

Ademas, se debe tener en cuenta que la mayor superficie especifica (Sg) que
presenta Pt/Cecom podria contribuir a un aumento de la actividad catalitica. Y si bien
los valores de Sg de Pt/Cecom y Pt/A estan dentro del mismo orden, el hecho de que la
muestra de CeO, tenga mayor superficie especifica podria favorecer un mayor contacto

Pt/Ce.
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Algunos trabajos encontrados en bibliografia (2-5) muestran que el agregado de

CeO; a la Al,O3 en catalizadores de Pt y otros metales nobles no mejoran la actividad

del Pt/A o soOlo presentan una leve mejoria. En éstos se cita, que los resultados de

actividad catalitica dependen fuertemente del tipo de pretratamiento realizado en las

muestras antes de la evaluacion catalitica, ya sea calcinacion y/o reduccion. Estos datos

bibliograficos no serian comparables con los presentados en esta tesis, ya que las

condiciones de pretratamiento son muy diferentes a las empleadas en este trabajo (6-

10).

VIIL.2.2. Reaccion: Oxidacion de Propileno

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la oxidacion de

propileno para catalizadores Pt/Ce y Pt/CeA. En la tabla VIIL.3 se resumen las

condiciones de andlisis, mientras que en la tabla VII.4 se presentan las condiciones de

operacion para la reaccion de oxidacion total de propileno.

Tabla VIL.3. Condiciones de analisis para la oxidacion de

propileno

Parametro Caracteristica o Valor
Columna SP - 1700
Caudal de carrier 60 cc/min
Temperatura de columna T ambiente
Detector FID
Temperatura del detector 150 °C
Caudal de H, 30 cc/min
Caudal de Aire 320 cc/min
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Tabla VIIL.4. Condiciones de reaccion para la oxidacion de

propileno

Pardametro Valor
Masa de catalizador (W) 0,1g
Tamaiio de particula 35 — 80 mesh
Temperatura de 400 °C
pretratamiento
Gas de pretratamiento H,

Composicion de la C3Hg:0.:N, = 0,8:9,9:89.3

alimentacion

W/F0C3H6 12 g.h.l’l’lOl-1
Rango de temperatura x - T T amb — 700°C
Experiencias a T ctex - ¢ 155°C

VIL.2.2.1. Actividad catalitica de catalizadores Pt/CeA y Pt/Ce en la oxidacion de

propileno.

VIIL.2.2.1.a. Experiencias conversion vs Temperatura. (X - T)

Los resultados obtenidos en esta reaccidon para los catalizadores de Pt/CeA y

Pt/Ce se presentan en la figura VIIL6.
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Figura VIIL.6.Oxidacion de propileno. Curvas X-7. EMMuestraPt/A; BMuestra
Pt/Cecom; MMuestra Pt/Ceprep; HMMuestra Pt/1CeA; MMuestra Pt/5CeA;
BMuestra Pt/10CeA; Muestra Pt/15CeA; "Muestra Pt/20CeA. Condiciones de
reaccion: masa catal: 0,1 g; w/Fc3H60= 12g.h.mol'l; P =1 atm; C;H4:02:N; =
0,8:9,9:89.3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

El catalizador Pt/Cecom fue el mas activo, ya que la curva X - T se desplazo a
menores temperaturas respecto al resto de los catalizadores. Los catalizadores Pt/CeA
presentaron curvas X - T similares a Pt/A e incluso se desplazaron hacia mayores
temperaturas a altas cargas de CeO,. Esto indicaria que el agregado de cantidades
crecientes de 6xido de cerio a la alimina, no mejora la actividad de Pt/A. En todas las
muestras se logro el 100% de conversion a temperaturas inferiores a 300°C.

Para todos los catalizadores se realizaron dos experiencias consecutivas con la

finalidad de determinar si existi6 desactivacion. En la figura VII.7 se presentan los

resultados para las muestras: Pt/20CeA y Pt/Cecom.
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Figura VIL.7. Oxidacion de propileno. Curvas X-T .Muestra Pt/20CeA: Hlra
experiencia; 2da experiencia. Muestra Pt/Cecom: M 1ra experiencia; M2da
experiencia. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g; W/Fc3m6 = 12g.h.mol'1; P
=1 atm; C3H4:0,:N, = 0,8:9,9:89,3. Velocidad de calentamiento: 3°C/min.

Para la muestra Pt/20CeA no se observaron diferencias entre la primera y
segunda experiencias. El mismo comportamiento fue observado para el resto de los
catalizadores Pt/CeA (no mostrado en la figura). Para el catalizador Pt/Cecom se
observo un desplazamiento hacia mayores temperaturas, indicando que la muestra se

desactiva en experiencias consecutivas.

En la tabla VIL5 se muestran los valores de T°° obtenidos en esta reaccion.

Tabla VIL.5. Actividad catalitica de catalizadores modificados con CeQO; en
oxidacion de propileno

Dp, T’ ro Ncsus”
Muestras | op) | (g (mol/(h.gp) (h)
Pt/A 63 209 0,3809 102
Pt/1CeA 72 208 0,3683 99
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Pt/SCeA 71 213 0,3836 105
Pt/10CeA 68 222 0,3369 94
Pt/15CeA 57 213 0,2565 88
Pt/20CeA 39 233 0,2409 121
Pt/Ceprep 30 200 0,2390 155
Pt/Cecom 49 190 0,8825 351

a) Valores determinados a 155 °C

Como se expresd anteriormente, los catalizadores Pt/CeA no mejoraron la
actividad del catalizador Pt/A, ya que no se observaron diferencias entre los valores de

T°° para estas muestras. El catalizador Pt/Cecom presentd el menor valor de T°°.

VIL.2.2.1.b. Experiencias conversion vs tiempo — a temperatura constante (X - t)

La actividad catalitica de estos catalizadores fue evaluada a través de
experiencias a temperatura constante, obteniéndose las curvas de conversion-tiempo (X
_

En la figura VIL.8 se presentan los resultados obtenidos para algunos de los

catalizadores evaluados.
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Figura VIL.8.0xidacion de propileno. Curvas X - t EMuestraPt/A; BMuestra
Pt/Cecom; EMMuestra Pt/1CeA; MMuestra Pt/10CeA. Condiciones de reaccion:
masa catal: 0,1 g; w/Fc3ne = 12 g.h.mol’l; P =1 atm; C;H¢:0,:N; = 0,8:9,9:89,.3. T
reaccion: 155°C

La muestra més activa fue Pt/Cecom con 7% de conversion inicial (X), mientras
que para la muestra Pt/1CeA la X, fue de 4% y para la muestra Pt/A X, fue del 1%. La
muestra Pt/Cecom presentd desactivacion durante los primeros 20 minutos de la
experiencia.

Los resultados obtenidos de Nc3ps se encuentran en la tabla VIL5. En ella se
observa que la velocidad intrinseca de reaccion para el catalizador Pt/Cecom fue mas
de un factor 3 respecto al resto de la serie. El catalizador Pt/Ceprep fue levemente mas
activo que Pt/A. Por otro lado, los catalizadores de la serie Pt/CeA no mostraron

tendencia en los valores de N¢sus al variar la carga de CeO;, y no se observaron

diferencias importantes entre ellos.
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VIIL.2.2.1.c. Experiencias de actividad catalitica con regeneracion intermedia

Con el objetivo de obtener mayor informacion sobre la desactivacion del
catalizador Pt/Cecom en esta reaccion, se realizaron experiencias de actividad catalitica
con tratamientos intermedios. Al finalizar la primera experiencia X - ¢, el catalizador fue
tratado en diferentes atmosferas (Hz, N; y Oy) a 300°C. A las muestras tratadas en N, y
0,, luego se las trato en H,; a 200°C. Posteriormente fue sometido a una nueva
experiencia X - t.

En las Figura VII.9 se presentan los resultados obtenidos.
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Figura VIL.9.0xidacion de propileno. Curvas X -t @ Muestra Pt/Cecom 1ra
experiencia; Muestra Pt/Cecom 2da experiencia.

a) tratamiento intermedio con H, a 300°C; b) tratamiento intermedio con N, a
300°C y reduccion en H; a 200°C; c) tratamiento intermedio con O; (al 20%) a
300°C y reduccion en H; a 200°C. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g;
w/Fc3H6°= 12 g.h.mol'l; P=1 atm; C;H4:0,:N, = 0,8:9,9:89,3. T reaccion: 155°C

Como se puede observar en la figura VII9.a, luego de una reduccion intermedia

el catalizador recupera la actividad original. Lo mismo se aprecia en las figuras VII.9.b
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y VII.9.c luego de realizar los tratamientos en N, 6 O, con posterior reduccion en H,.
Independientemente de la atmdsfera en que se realice el tratamiento de regeneracion, el
catalizador recupera la actividad inicial. Por lo tanto, la desactivacion seria de tipo
reversible y en consecuencia, se descarta la sinterizacion de las particulas de Pt durante
la reaccion, debido a la baja temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion.

De acuerdo a los resultados de caracterizacion, en los catalizadores soportados
sobre CeO, y CeA se generan vacancias de oxigeno que podrian contribuir al aumento
de la actividad catalitica. No obstante se debe remarcar que las muestras Pt/Cecom y
Pt/Ceprep resultaron ser las mas activas. Esta mayor actividad podria estar relacionada
con la mayor cantidad de vacancias de oxigeno que presenta el 6xido de cerio. Por otra
parte, durante la reaccion la disminucion de la conversion podria estar relacionada con
el consumo de dichas vacancias, dado que probablemente intervendrian en el
mecanismo de reaccion. Al regenerar el catalizador en H, se regenerarian estas
vacancias y el catalizador recupera la actividad inicial.

Por otro lado, otros autores (11) proponen que la desactivacion que sufre el
catalizador Pt/Cecom también podria ser atribuida a la formacion de especies
deshidrogenadas, tipo metilvinilo o a la presencia de especies de carbonatos
superficiales. Las especies carbonato, se formarian en la superficie del catalizador
debido a la presencia de o6xido de cerio y serian eliminadas por tratamientos en
diferentes atmosferas y a mayor temperatura. La causa de la inhibicion debido a
carbonatos se debe a la baja temperatura de reaccion (100% de conversion a menos de
300°C) ya que no se alcanzan las temperaturas de descomposicion de dichas especies
(superiores a 400°C).

Y. Azizi y col. (12) han observado que los catalizadores de Pt soportado en

CeO; son mas activos que si se soportan en otros materiales cuando son evaluados en
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reacciones de oxidacion de acetileno. La mayor actividad observada para el catalizador
Pt/CeO, fue relacionada con la capacidad de almacenamiento de oxigeno del CeO,
como lo mencionado anteriormente. Para Harmsen y col. (13) la presencia de la ceria es
determinante en el mecanismo de reaccion. Ellos sugieren que el mecanismo ocurriria
via una reaccion bifuncional entre el reactivo adsorbido en el metal y el oxigeno de la
CCOZ.

El propileno se caracteriza por estar fuertemente adsorbido a la superficie del
metal noble como consecuencia del caracter donor de electrones. De esta manera, el
hidrocarburo competiria con el oxigeno por los mismos sitios de Pt metélico, siendo
limitante la etapa consecutiva de reaccion superficial. Teniendo en cuenta la capacidad
de almacenamiento de oxigeno de la ceria, la reaccion entre el oxigeno y el propileno
adsorbido sobre el Pt podria verse favorecida. En estudios previos (14) los autores han
encontrado que el orden de reaccidon en propileno es negativo (- 0,5) y en O, de orden
cero. Esto indicaria que el propileno se adsorbe fuertemente a través de un enlace © del
grupo C=C a las particulas de Pt metalico. Posteriormente, la especie [T propileno—Pt]
intermediaria, se transformaria en especies que llevan a la ruptura del enlace C—C las
cuales reaccionan con el O, adsorbido o con el oxigeno que proviene del soporte

generando COs.

VII1.2.3. Reaccion: Oxidacion de Metano

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la oxidacion de

metano para soportes y catalizadores. En el capitulo III se presentaron las condiciones

en que se realizaron las experiencias cataliticas. En la tabla VIL.6 se resumen las
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condiciones en que se llevaron a cabo las experiencias, mientras que en la tabla VII.7 se

presentan las condiciones de operacion para la reaccion de oxidacion total.

Tabla VII.6 Condiciones de analisis para la oxidacion de metano

Pardametro Caracteristica o Valor
Columna SP - 1700
Caudal de carrier 60 cc/min
Temperatura de columna T ambiente
Detector FID
Temperatura del detector 150 °C
Caudal de H, 30 cc/min
Caudal de Aire 320 cc/min

Tabla VIL.7. Condiciones de reaccion para la oxidacion de

metano

Pardametro Valor
Masa de catalizador (W) 0,1g
Tamafio de particula 35 — 80 mesh
Temperatura de 400 °C
pretratamiento
Gas de pretratamiento H,

Composicion de la C3Hs:0,.:N; = 0,8:9,9:89,3

alimentacion

W/F cha 13g.h.mol
Rango de temperatura x - T T amb — 700°C
Experiencias a T ctex - ¢ 340 °C
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VIL.2.3.1. Actividad catalitica de soportes CeA y Ce en la oxidacion de metano.

VII.2.3.1.a. Experiencias conversion vs temperatura (X - T)

Los soportes utilizados en la preparacion de catalizadores fueron evaluados en la
oxidacion de metano. También se realizd una experiencia con inerte, con el reactor
cargado con carborundum y sin catalizador. Esta experiencia tuvo como finalidad
determinar si en las condiciones de trabajo se observa reaccion homogénea. Los

resultados obtenidos se presentan en la figura VII. 10.
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o
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l.. l..
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Figura VII.10. Oxidacion de metano en soportes. Curvas X-7T. Hlnerte; W
Muestra Cecom; @ Muestra 20CeA; EMMuestra A. Cond. de reaccion: masa
catal: 0,1 g; w/Fcua'= 13 g.h.mol'l; P =1 atm; CH4:0,:N,=0,8:9,9:89,3

Las curvas de X - T muestran que los soportes presentan actividad ain cuando no

tienen el metal incorporado. Hasta la temperatura evaluada (700°C), la muestra Cecom

convirtié practicamente el 90% del metano, 20CeA el 60% mientras que la alimina no
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alcanzo el 20% de conversion. Los valores de T°° fueron 597 y 663°C para Cecom y
20CeA respectivamente. La muestra inerte no mostré conversion hasta los 700°C, lo
cual indica que no hay reaccidon en fase homogénea hasta esa temperatura y para las

condiciones utilizadas.

VII.2.3.2. Actividad catalitica de catalizadores Pt/Ce y Pt/CeA en la oxidacion de

metano.

VII.2.3.2.a. Experiencias conversion vs temperatura (X - T)

VIIL.2.3.2.a.1. Catalizadores soportados en CeO,y Al,O3

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a los catalizadores

Pt/CeO,, Pt/Al,03 y Pd/Al,Os. En la figura VII. 11 se muestran las curvas X vs T.
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Figura VII.11. Oxidacion de metano. Curvas X-7T. EMMuestra Pt/A; [|Muestra
Pd/A;@Muestra Pt/Cecom. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1g; w/FCH40=

13g.h.mol™’; P=1 atm; CH,4:0,:N,= 0,8:9,9:89,3

Las curvas de X - T obtenidas para los catalizadores Pt/A y Pd/A mostraron

grandes diferencias. La curva obtenida para el catalizador Pd/A se desplazé

aproximadamente 100°C respecto a Pt/A. Estos resultados son esperables ya que el

catalizador de Pd/A es mas activo que Pt/A para la reaccién de oxidacion de metano y

en consecuencia el mas utilizado (15 - 20).

El catalizador Pt/Cecom presentd un comportamiento diferente a lo observado

en los catalizadores Pt/A y Pd/A. Hasta una temperatura de 450°C fue la muestra mas

activa, incluso mas activa que Pd/A. Al ir aumentando la temperatura, la conversion

aumenta hasta aproximadamente un 80% a 450°C. A partir de esta temperatura y para

posteriores incrementos de la misma, la conversion disminuye hasta un valor del 65% (a
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570-580°C). Para temperaturas superiores a este valor la conversion vuelve a subir y a

650°C la actividad del catalizador es similar a la del soporte (figuras VIL10y VII.11).

En la tabla VIL8 se presentan los valores de T°'. Se define T como la

temperatura a la cual los catalizadores alcanzan una conversion del 30%. Se utiliza este

valor dado que algunas muestras se desactivan antes de llegar a 50% de conversion y los

valores de T°" no serian comparables.

Tabla VILS. Actividad catalitica: valores de T>°

T’ T’

Catalizadores “C) Catalizadores “C)
Pd/A 433 Pt/1CeA 532
Pt/A 545 Pt/5CeA 494
Pt/Cecom 341 Pt/10CeA 494
Pt/Ceprep 391 Pt/15CeA 377
Pt/Cepat 414 Pt/20CeA 355

El valor de la T para el catalizador Pt/Cecom fue 341°C: 92°C menor que para

el catalizador Pd/A.

En la figura VII. 12 se presentan curvas X - T para catalizadores de Pt soportados

en diferentes 6xidos de cerio. Dos de estos soportes fueron preparados por diferentes

métodos (ver Capitulo Il seccion I11.2) y el otro es comercial.
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Figura VII.12. Oxidacion de metano. Curvas X-T. MMuestra Pt/Cecom; I Muestra

Cepat; MMuestra Pt/Ceprep. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g; w/Fcns'=
13 g.h.mol'l; P =1 atm; CH4:0,:N,=0,8:9,9:89,3

Como puede observarse en la figura, las muestras Pt/Cepat y Pt/Ceprep
presentan el mismo comportamiento que Pt/Cecom. La conversiéon aumenta al hasta
alcanzar una temperatura de 420 - 450°C y luego los catalizadores se desactivan. El
patrén de actividad determinado en base a la T fue Pt/Cecom > Pt/Cepat > Pt/Ceprep.

La diferencia de actividad entre estas muestras podria estar relacionada con la
superficie especifica (Sg). Recordando, los valores de Sg fueron 244m*/g >> 60m*/g >
50m?/g para Pt/Cecom; Pt/Cepat y Pt/Ceprep respectivamente. La diferencia de area
superficial entre Pt/Cecom y los demas catalizadores es considerable; diferencia que
también se vio reflejada en los resultados de actividad catalitica. La menor eficiencia en

los catalizadores con alto porcentaje de cerio podria ser consecuencia a la menor
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superficie especifica. El intimo contacto entre las particulas de cerio y platino se

dificulta al aumentar el tamafio de los cristalitos de CeO; (21).

VII.2.3.2.a.2. Catalizadores de Pt soportados en Al,O; modificada con CeO,

Las curvas X — T para los catalizadores Pt/CeA se muestran en la figura VII.13.
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Figura VIL.13. Oxidacion de metano. Curvas X-T. M MuestraPt/1CeA;
BMuestra Pt/5CeA; BMMuestra Pt/10CeA; M Muestra Pt/15CeA; [Muestra
Pt/20CeA Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1g; w/FCH40= 13g.h.mol'l; P=1
atm; CH4:0,:N,=0,8:9,9:89,3

La serie Pt/CeA presentdé un comportamiento intermedio entre Pt/Cecom y Pt/A
dependiendo del contenido de cerio agregado. Cuando el contenido de cerio fue entre 15

y 20%, la evolucion de las curvas X-T fue cualitativamente similar al observado en

Pt/Cecom. No obstante, el maximo de conversion alcanzado depende de la cantidad de
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cerio presente en las muestras. Se observa que la T°° disminuye a medida que aumenta
el contenido de cerio en el soporte. Para el catalizador Pt/20CeA la T es similar al
catalizador Pt/Cecom.

Las muestras Pt/1CeA y Pt/5CeA presentaron una curva X - 7T similar a la
obtenida para Pt/A (figura VII.11) probablemente debido al bajo porcentaje de CeO,
agregado. A partir de la muestra Pt/10CeA comienza a observarse una leve
desactivacion alrededor de los 400°C.

En las curvas X-T para muestras Pt/20CeA y Pt/15CeA se observa desactivacion
a una temperatura cercana a los 450°C. Para estas dos muestras la actividad fue
dependiente del porcentaje de 6xido de cerio, dado que la muestra con 20% de CeO,
convirtid mas que la muestra con 15%. Ademads, se observa para estas muestras que a
550°C aproximadamente, la actividad del catalizador corresponde a la actividad del
soporte.

En la tabla VILS se presentan los valores de T para la serie de catalizadores
Pt/CeA. Se observa que la T* disminuye a medida que es mayor el porcentaje de cerio.

De esta manera, la muestra Pt/20CeA present6 la menor T°° de toda la serie Pt/CeA.

VII1.2.3.2.b. Experiencias conversion vs tiempo (X - t)

Las experiencias a temperatura constante se realizaron a 340°C para todos los

catalizadores. Los resultados se presentan en la figura VII 14.
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Figura VIL.14. Oxidacion de metano. Curvas X - t. [1Muestra Pd/A; MMuestra
Pt/A;MMuestra Pt/Cecom; HMMuestra Pt/1CeA; MMuestra Pt/5CeA; HMMuestra
Pt/10CeA; mMuestra Pt/15CeA; Muestra Pt/20CeA. Condiciones de reaccion:
masa catal: 0,1 g; w/Fcna'= 13g.h.m01’1; P =1 atm; CH4:0,:N,= 0,8:9,9:89.3; T
reaccion: 340°C.

El catalizador de Pt/A fue inactivo a 340°C mientras que la conversion inicial de
metano para el catalizador de Pd/A fue 6,5%. En catalizadores con porcentaje de CeO;
entre 1 y 10% la conversion inicial no superd el 5%. Los catalizadores Pt/15CeA y
Pt/20CeA presentaron una X, de 7,9% y 13,9% respectivamente, pero se desactivaron a
lo largo del tiempo de reaccion. El catalizador Pt/Cecom tuvo inicialmente una
conversion cercana al 20%, pero también se desactivo en el transcurso de la experiencia.

Los resultados obtenidos de las experiencias a temperatura constante se

presentan en la tabla VII.9.
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Tabla VIL9. Actividad catalitica de Pt/Ce y Pt/CeA en oxidacion de metano

Muestras (,,D/o ) Xy (mo l;(l)h.gp ) ];;:ZII”)"
Pd/A 28 6,5 1,478 562
PUA 63 8?;’ 1,ga76b a0

Pt/1CeA 72 0,9 0,147 40

Pt/5CeA 71 2 0,319 88

Pt/10CeA 68 4,3 0,692 193

Pt/15CeA 57 7,9 1,266 433

Pt/20CeA 39 13,9 2,197 1099

Pt/Cecom 49 19,2 2,979 1186

Pt/Ceprep 30 8,2 1,313 854

Pt/Cepat 30 6,4 0,993 646

a) Determinado a 340°C
b) Determinado a 480°C

La velocidad intrinseca de reaccion (N¢py) para Pt/Cecom fue 1186 h'l, siendo el
doble que para Pd/A.

A medida que se incorpora cerio a la alumina, el valor de N¢yy aumenta. El
catalizador Pt/20CeA resultd ser mas activo que el catalizador Pd/A. El resto de los
catalizadores de la serie Pt/CeA resultaron ser menos activos que el catalizador de Pd;
para los catalizadores Pt/CeA, el menos activo fue Pt/1CeA siendo N¢pyy dos drdenes
menos que Pt/Cecom.

Dado que el catalizador Pt/A fue inactivo a 340°C se realiz6 una experiencia a
mayor temperatura, tratando de que la conversion alcance valores entre 8 y 10%. La

experiencia se realizo a 480°C y la X, obtenida fue de 8,7%. Por lo tanto, para el
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catalizador de Pt/A fue necesario trabajar a una temperatura 130°C superior para obtener

un nivel de conversion comparable con muestras con 15y 20% de CeO,.

VII.2.3.2.c. Experiencias consecutivas con tratamientos intermedios

Se realizaron una serie de experiencias con tratamientos intermedios con la
muestra Pt/Cecom, ya que fue la muestra mas activa. Esto fue realizado para evaluar si
el catalizador se regenera al tratarlo nuevamente en H; a alta temperatura. En primera
instancia se realizaron dos ensayos consecutivos, sin tratamientos intermedios y dos
experiencias mas con un tratamiento de reduccion. El protocolo para estas experiencias

fue el siguiente:

e Reduccion en flujo de H, a 60cc/min 400°C 1h
® Primera experiencia - Curva X - T
e Segunda experiencia - Curva X - T
e Reduccioén en flujo de H; a 60cc/min 400°C 1h
e Tercera experiencia - Curva X -T
e Reduccioén en flujo de H; a 60ce/min 400°C 1h

e Cuarta experiencia - Curva X-T

Los resultados obtenidos se muestran en la figura VII.15, donde también fue

incorporada la curva X — T del soporte Cecom.
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Figura VIIL.15. Oxidacion de metano. Curvas X-T. MMuestra Pt/Cecom 1ra exp;
Muestra Pt/Cecom 2da exp; Reduccion in situ a 400°C en flujo de H; 1h;
Muestra Pt/Cecom 3ra exp; Reduccion in situ a 400°C en flujo de H, 1h; MMuestra

Pt/Cecom 4ta exp; Soporte Cecom. Condiciones de reaccion: masa catal: 0,1 g;
W/Fcua’= 13 g.h.mol'; P = 1 atm; CH4:0,:N, = 0,8:9,9:89,3

Durante la primera experiencia, el catalizador se desactiva cuando se alcanza
450°C; luego retoma la actividad del soporte superados los 600°C. La segunda
experiencia, mostré una actividad similar a la obtenida para el soporte Cecom. Esto
indicaria que el Pt se desactiva completamente durante la primera experiencia y durante
la segunda experiencia, la actividad que se presenta corresponderia solo a la actividad
del soporte.

Al finalizar la segunda experiencia y luego de realizar el tratamiento en H», se
realizd la tercera experiencia que resultdé ser como la primera. El mismo

comportamiento se observd al realizar una cuarta. Estos resultados muestran que la
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desactivacion del catalizador es reversible dado que al reducirlo en H, a 400°C retoma
la actividad original. Por lo tanto, la desactivacion no seria consecuencia de la
sinterizacion de las particulas de Pt.

Se observo durante estas experiencias un cambio de color en la muestra luego de
la primera experiencia. El color inicial es gris, que se atribuye al color del Pt reducido
en estado metalico. Finalizada la primera experiencia el catalizador resulté de color
naranja, similar al catalizador original Pt/Cecom calcinado sin reducir.

Los resultados de estas experiencias parecen indicar que el Pt, sufre una fuerte
desactivacion por reoxidacion del mismo. Teniendo en cuenta la naturaleza redox del
6xido de cerio es esperable que parte del cerio también se reoxide desde Ce®™ a Ce*,
disminuyendo la cantidad de vacancias de oxigeno presente en estos catalizadores. Para
esta reaccion la desactivacion no seria consecuencia de la formacion de carbonatos
debido a que éstos se descomponen a temperaturas cercanas a los 400°C en condiciones
oxidantes (1,22,23). La desactivacion estaria relacionada con la reoxidacion de las
especies presentes en el catalizador y/o consecuencia de las altas temperaturas

alcanzadas durante la reaccion.

VIIL.2.4. Caracterizacion post-actividad catalitica

Como consecuencia de los resultados obtenidos en las experiencias de actividad
catalitica y con el objetivo de analizar mas en profundidad el estado de oxidacion del
metal y del soporte en distintas etapas del proceso catalitico se decidio realizar una serie

de experiencias adicionales de XPS.
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VILL.2.4.1. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

VII.2.4.1.a. Espectros de muestras en diferentes etapas de reaccion

En esta seccion se presentan las experiencias de XPS que se realizaron sobre los
catalizadores en diferentes etapas de reaccion.
En la tabla VII.10 se resume la nomenclatura utilizada para cada muestra y las

etapas en las que fueron evaluados los catalizadores.

Tabla VII.10. Condiciones de tratamiento de las muestras

Muestra Pretratamiento
Pt/Cecom R Calcinacién en flujo aire a 500°C 4h - Reduccion en flujo de
H, a 500 °C 4h - Reduccion in situ en H, a 400°C 10 m
Pt/Cecom R; Reaccion en oxidacidon de metano - Corto alimentacion en

450 °C - enfrio hasta temperatura ambiente

Pt/Cecom R¢ Reaccion en oxidacidon de metano - Finalizadas 2 corridas

Para obtener la muestra Pt/Cecom R; se cortd la alimentacién de reactivos a
temperatura cercana a los 450 °C y se enfrié la muestra. El interés de la evaluacion en
esta etapa, surge a partir del comportamiento observado por los catalizadores a esta
temperatura para la reaccion de oxidacion de metano. La muestra Pt/Cecom Ryes la que

se obtuvo luego de realizar dos experiencias de actividad catalitica X - T (2 corridas).

VIl.2.4.1.a.1. XPS Ce 3d

En la figura VII. 16 se presentan los espectros para los orbitales Ce3d para estas

muestras.
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Figura VII.16. Espectro Ce 3d. a. Muestra Pt/Cecom R; b. Muestra Pt/Cecom R;;
c. Muestra Pt/Cecom R¢

Podemos observar que existen diferencias entre los espectros, al igual que lo
observado en los perfiles de Ce3d de los catalizadores con diferentes tratamientos (ver
Capitulo VI seccion V1.4.9.1.a). En la figura se destacan las zonas donde se observa la
aparicion de picos correspondientes a especies Ce’” en la muestra Pt/Cecom R. Estos
hombros no se observan en las otras dos muestras. Esto indicaria que durante el
transcurso de la reaccion el Ce®" se reoxida Ce*".

En la tabla VII. 11 se presentan los datos obtenidos de los espectros de la figura

VIL16.
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Tabla VII.11. Analisis XPS para Pt/Cecom en diferentes etapas de reaccion

Muestras u””’ (eV) [%Ce*/%Ce™| | Ptdfy, (eV) Ols (eV)

] . 71,1(94)° 528,9
Pt/Cecom R 916,1 (9,1) 68/32 733 (6)° 531.4
72,5 (77)¢ 529,5

a b s
Pt/CecomR; 917 (10,3) 77/23 743 (23)° 531,6
533,1
72,8 (85) ¢ 5294
Pt/CecomR; | 916,8 (10,9)" 81/19°" ’ )c 531,5
74,8 (15) $33.4

a) Porcentaje obtenido de la relacion de areas = (pico u’’’/area total de la region Ce3d)
b) Estimacion del porcentaje de Ce™ y Ce™
c) Porcentaje correspondiente a cada una de las especies Pt presentes

En la tabla, se observan las EE de enlace asignadas al pico u’’’, las cuales son

similares a las encontradas en bibliografia (24). Recordando, el pico u”’

2

se asigna la

especie Ce*". Los porcentajes para Ce*" (68 y 81%) y Ce** (32 y 19%) indican que el Ce

se oxidd cuando fue sometido a las condiciones de reaccion dado que aumentd la

cantidad de Ce*" presente en el catalizador.
p

VIL.2.4.1.a.2.

XPS O 1s

En la figura VII.17 se presenta el espectro correspondiente al orbital Ols para las

muestras analizadas en esta seccion. En la tabla VII. 11 se muestran los valores de EE

obtenidos para este orbital.
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Figura VII.17. Espectro Ols. a. Muestra Pt/CecomR ; b. Muestra Pt/Cecom R;; c.
Muestra Pt/Cecom Ry

Al igual que lo analizado para las muestras de Pt/Cecom R con diferentes
tratamientos (Capitulo VI seccion V1.4.9.1.b) se observaron sefiales en el espectro del
oxigeno en 528 y 532 eV aproximadamente. La sefial principal ubicada a 528 - 529 eV
corresponderia a especies oxigeno de la red en la CeO, (25). Los picos observados a
mayor energia de enlace, entre 531 y 533eV se atribuyen a especies oxigeno adsorbidas

y especies hidroxilo superficiales (26 - 28).

VIL.2.4.1.a.3. XPS Pt 4f 7

En la figura VII.18 se presentan los espectros de los orbitales 4f del Pt,

correspondientes a las muestras Pt/Cecom R; Pt/Cecom Ri y Pt/Cecom Rf. En la tabla
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VII.11 se muestran so6lo los valores de EE correspondiente a los orbitales 4f7,; el Agg

entre 417, y 4fs;, fue 3,3 -3,2eV.

Figura VII.18. Espectro Pt 4f. a. Muestra Pt/Cecom R; b. Muestra Pt/Cecom R;; c.
Muestra Pt/Cecom Ry

Se resolvieron y se ajustaron las curvas en la zona de Pt 4f, al igual que lo
expresado en el capitulo VI, teniendo en cuenta las Agg, el ancho medio de los picos y
las relaciones de areas entre las especies principales. Para la muestra Pt/Cecom R
(figura VII.18.a) se deconvolucionaron dos picos a 71,1 y 73,3 eV para la region Pt 4f.
Como se indico en el capitulo VI, la senal ubicada a 71,1 eV es atribuida a Pt’ mientras
que la sefial a 73,3 eV no se puede asignar a ninguna de las especies que corresponden
al Pt en diferentes estados de oxidacion. Esta especie fue llamada Pt>* (ver capitulo VI

seccion V1.4.9.1.c) seria participe de la formacion de enlaces Pt—O——Ce.
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Para la muestra Pt/Cecom R; (figura VII.18.b), también se encontraron dos picos,
a 72,6 y 74,6 eV en la region Pt4f, que se corresponderian en principio a especies
oxidadas de Pt. Para la muestra Pt/Cecom Ry (figura VII.18.c), se deconvolucionaron
dos picos a 72,8 y 74,8 eV. Esto muestra que finalizada la reaccion, el Pt se encontraria
en dos estados de oxidacion (Pt*" y Pt™"), similares a los observados en la muestra
Pt/Cecom C (ver Capitulo VI seccion V1.4.9.1.c). El valor de EE de 72,8 eV seria algo
mas elevado que otros informados, posiblemente porque el Pt esta soportado en CeOs.
La especie observada a 74,6 - 74,8eV podria ser atribuida a la oxidacion de la especie
Pt

En la figura VII.19 se representa en un esquema en el que se interpreta el

proceso en etapas:

000
Eel-Fd-F -a-F- 0

Pt/Cecom C Pt/Cecom R Pt/Cecom Ri Pt/Cecom Rf

Pt2; P+; (Pt © Pt*; O P

Figura VII.19. Representacion de la superficie en diferentes etapas

En la figura se observa la representacion de los diferentes estados en los que se
encontrarian las particulas de platino. Al calcinar, el Pt se encontraria en estado Pt*" y
Pt*", esta ultima denominacion fue dada ya que no se tiene la certeza de que el estado de
oxidacion sea Pt*" (ver capitulo VI seccion V1.4.9.1.c). Al reducir el catalizador en H,, la

.7 , 0 .7 ’
mayor proporcion de metal estd como Pt pero una fraccion de Pt permaneceria en

estado parcialmente oxidado denominado Pt>". En una etapa de reaccion intermedia
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(400°C en atmosfera de reaccion) el metal se oxidaria nuevamente a Pt*" y a Pt%, este
Gltimo seria un estado de oxidacion intermedio entre Pt° y Pt**. Al finalizar la reaccion,
el Pt se encontraria oxidado como en el estado inicial.

Eriksson y col. (29) encontraron que para catalizadores de Rh/CeZr se generan
dos especies de Rh atribuidas a Rh” y Rh parcialmente oxidado que no se corresponde
con Rh*". La presencia de ceria fue determinante para que estén presentes estas especies
luego de un tratamiento de reducciéon con H,. Estas especies de Rh parcialmente
oxidado no se observaron luego de la reduccion de catalizadores de Rh/Zr. Por lo tanto,
el hecho de que permanezca en un estado parcialmente oxidado fue atribuido a la

presencia de cerio.

VII1.2.5. Discusion

A partir de la caracterizacion de los soportes, CeO, comercial presentd mayor
OSC y OSCC. En las experiencias RTP el catalizador Pt/Cecom consume mas cantidad
de H, por masa de catalizador que el resto de las muestras a pesar que el grado de
reduccion resulto ser del 30% (ver capitulo VI). Por lo tanto es de prever que sobre este
catalizador (Pt/Cecom) se generen mas vacancias de oxigeno y, en consecuencia, haya
mayor movilidad de las especies sobre la superficie. La formacion de vacancias de O, en

la superficie se podria representar de la siguiente forma:
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Pt  Pt°

0\ 4/O\ /0\
Ce?

Ce4+

Pt0; o Pt ; |:| Vacancia de oxigeno

Figura VIIL.20. Representacion de la superficie reducida de Pt/Cecom

Por otro lado, la mayor actividad al comienzo de la reaccion de oxidacion de
metano en catalizadores soportados en Pt/Cecom podria estar asociada a la presencia de
la especie Pt y, fundamentalmente a la presencia de vacancias de oxigeno en la ceria.

En la figura VII.21 se muestra un esquema que representa esta situacion.

Catalizador oxidado

Catalizador reducido

O Pt* (72,8y/074,8¢V) ; pto; O pPt¥*; [ ] Vacancia de oxigeno

Figura VII.21. Representacion de la formacion del enlace Ce—O—Pt de Pt/Cecom

En el esquema se representd como Pt™ a las dos especies observadas por XPS
(72,8 y 74,6 eV). La reduccion traeria como consecuencia la generacion de especies Pt>*

que favorecerian la formacion del enlace Pt—O——Ce.
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Las experiencias de XPS realizadas antes y después de la actividad catalitica,
mostraron diferencias en el estado de oxidacion del Pt (P’ y especies de Pt oxidado).
Ademas, se observé un aumento en el porcentaje de Ce*", lo que indica que la especie
Ce’™ se estaria reoxidando durante las experiencias de actividad catalitica. Esta
reoxidacion, podria estar relacionada con la pérdida de vacancias de oxigeno y, en
consecuencia, podria ser una de las causas de la desactivacion del catalizador. Esto
involucra admitir que las especies de Ce participan del sitio activo del catalizador junto
con el Pt metalico. Finalizada la experiencia de actividad catalitica el Pt superficial se
encontraria en estado oxidado.

Para esta reaccion evaluada en catalizadores soportados en 6xido de cerio, Bozo
y col. (1) plantearon que el mecanismo de oxidacion total de metano tiene lugar en la
interfase del catalizador a un mecanismo rédox. Este mecanismo involucraria la
reaccion del metano disociado con el oxigeno de la red del soporte.

En las muestras preparadas con alimina impregnada con alto porcentaje de
oxido de cerio (Pt/20CeA y Pt/15CeA) podria ser valido lo propuesto para el catalizador

Pt/Cecom.

VIL.3. CONCLUSIONES

La adicion de 6xido de cerio a la alimina no mejora sustancialmente la actividad
del catalizador para la oxidacion total de propano y propileno. Para ambas reacciones el
catalizador més activo fue Pt/Cecom pero se desactiva a lo largo del tiempo. La
desactivacion es reversible ya que la actividad se recupera luego de tratamientos en

diferentes atmosferas a alta temperatura.
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Durante la reaccion de oxidacion total de metano, la actividad de los
catalizadores de Pt aument6 al incrementar el contenido de cerio agregado a la alimina.
El catalizador mas activo para esta reaccion fue Pt/Cecom. La mayor actividad
observada en este catalizador se podria atribuir presencia de la especie Pt>* que
favoreceria la formacion enlaces Pt—O—Ce y también a la presencia de vacancias de
oxigeno.

Para las tres reacciones evaluadas, la mayor actividad para el catalizador
Pt/Cecom estaria relacionada con las propiedades rédox del soporte, ya que la
reducibilidad de esta muestra y la OSC fueron superiores que para el resto de los
catalizadores. Las vacancias de oxigeno serian regeneradas luego de tratamientos en
diferentes atmosferas a alta temperatura y posterior reduccion en H,. La desactivacion
observada en los catalizadores Pt/CeO, depende de la temperatura a la cual se lleva a

cabo la reaccion y del hidrocarburo.
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VIIL1. INTRODUCCION

El objetivo de esta tesis fue desarrollar catalizadores de Pt soportados
modificados con oOxidos reducibles que promovieran eficiente y selectivamente
reacciones de oxidacion total de hidrocarburos. La actividad de los catalizadores fue
dependiente del tipo de hidrocarburo y de los soportes utilizados. Los catalizadores
fueron preparados, caracterizados y evaluados cataliticamente. A continuacion se

resumen las conclusiones obtenidas.

VIIL2. SISTEMA CATALITICO Pt/V,05-TiO,

Se evaluaron catalizadores de Pt soportado en 6xido de titanio modificado con
oxido de vanadio, Pt/V,0s-TiO,, en las reacciones de oxidacion total de propano y
benceno.

Para ambas reacciones, el comportamiento catalitico de estas muestras fue
similar. Los soportes V,0s/TiO, fueron mas activos que el TiO, sin promover. Al
aumentar la cantidad de vanadio se observd un aumento en la actividad catalitica para
ambas reacciones, que se manifestd como una disminucion en la T°° y un aumento en la
velocidad intrinseca de reaccion. Para cargas de V,0s que superaron los valores de la
monocapa, la actividad catalitica en ambas reacciones practicamente no se modifico. La
velocidad de reaccion aumento6 drasticamente con el agregado de Pt a V,05/Ti0,, por lo
tanto, ambas reacciones se producirian esencialmente sobre los sitios metélicos. El
incremento de la carga de vanadio en los catalizadores Pt/V,05-TiO; produjo un efecto
negativo en la actividad catalitica, siendo las muestras con mayor porcentaje de V,0s las

menos activas. De los resultados de caracterizacion, la dispersion metélica aument6 al
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incrementar la carga de vanadio, mientras que la actividad intrinseca disminuyé al
aumentar la dispersion del Pt. Esto sugiere que las reacciones de oxidacion de propano y
benceno son sensibles a la estructura sobre -catalizadores Pt/V,0s5-TiO, siendo

preferencialmente promovidas por cristales mas grandes de Pt.

VIIL3. SISTEMA CATALITICO Pt/V,05-Al,0;

Se evaluaron soportes y catalizadores de Pt soportado en alimina modificada
con oxido de vanadio (Pt/V,0s5-Al,03) para las reacciones de oxidacion de propano y
benceno. La caracterizacion de las muestras mostro que la adicion de 6xido de vanadio
a la alimina aument6 significativamente la densidad de sitios &cidos del soporte,
generando sitios &cidos de Bronsted.

La actividad catalitica de los soportes, V,0s-Al,0s, para la oxidacion total de
propano, no vari6 significativamente con la carga de vanadio en la muestra. En la
mayoria de las muestras no se alcanzd 100% de selectividad hacia CO,, generando
productos de oxidacién parcial. Esto podria deberse a que los catalizadores de V,0s-
Al,O3 son activos para la reaccion de dehidrogenacion oxidativa de alcanos.

El agregado de Pt mostré resultados favorables comparando lo obtenido en las
experiencias para los soportes. Para las muestras Pt/V,0s-Al,O; se observd un
incremento en la velocidad intrinseca de reaccion con la carga de vanadio. Ademads, no
se observaron productos de oxidacion parcial. Este incremento de la actividad intrinseca
del Pt en la oxidacion de propano se podria atribuir a la interaccidn entre las pequefias
particulas de Pt con los sitios acidos superficiales. Esto podria incrementar la resistencia

a la oxidacion del platino en atmosfera oxidante.
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Para la oxidacion de benceno, los soportes V,0s5-Al,O3 fueron activos
aumentando la actividad con el contenido de vanadio. El agregado de Pt aumenta
drasticamente la actividad en la oxidacion de benceno. En estos catalizadores, Pt/V,0s-
Al,Os, la dispersion del Pt aumenta con el contenido de vanadio. En contraste, la
actividad intrinseca de oxidacion de benceno sobre catalizadores disminuye al aumentar
la carga de V,0s. Esto seria consecuencia de que la reaccion es sensible a la estructura,

siendo preferentemente promovida por cristales grandes de Pt.

VIIL4. SISTEMA CATALITICO Pt/CeO, y Pt/CeO, -Al,O;

Se evaluaron soportes y catalizadores de Pt soportado en oxido de cerio y
alimina modificada con 6xido de cerio (Pt/CeO, y Pt/Ce0O,-Al,0;) en las reacciones de
oxidacion de propano, propileno y metano.

Las experiencias realizadas para la oxidacion total de propano y propileno
mostraron que la adicion de CeO, a la Al,O3 no mejord la actividad catalitica. Entre los
catalizadores de la serie Pt/CeO,-Al,0s;, practicamente no se observaron diferencias en
los resultados de actividad catalitica. Los catalizadores mas activos fueron los
soportados sobre CeO, pero se desactivaron a lo largo de tiempo para ambas reacciones.
Esta desactivacion es reversible ya que la actividad se recupera luego de tratamientos en
diferentes atmosferas (N,; Hy; O,) a alta temperatura.

Con respecto a la oxidacion total de metano se encontrd que el agregado de
CeO; a la Al,0O3 mejord la actividad catalitica del Pt con respecto a los catalizadores de
Pd/AL,O; y Pt/Al,Os. El catalizador que presentd mayor actividad fue Pt/CeO,. Este
ultimo catalizador y los catalizadores con 15 y 20% de cerio se desactivaron durante las

experiencias de actividad catalitica. Para esta reaccion, la desactivacion también fue
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reversible ya que los sitios activos se regenerarian luego de tratamientos en H, a alta
temperatura. La desactivacion fue atribuida en principio, a la oxidacion de las especies
activas y al consumo de las vacancias de oxigeno.

Para todas las reacciones de oxidacion estudiadas, la mayor actividad observada
para el catalizador Pt/CeO, estaria relacionada con las propiedades rédox del soporte.
Las vacancias de oxigeno y la presencia Pt—O—Ce serian las responsables de la mayor
actividad en los catalizadores de Pt/CeO,. Este enlace, Pt—O—Ce, estaria favorecido
por la presencia de una especie parcialmente reducida de platino denominada Pt®". Las
vacancias de oxigeno serian regeneradas luego de tratamientos en diferentes atmdsferas
a alta temperatura y posterior reduccion en H,. La desactivacion observada en los
catalizadores Pt/CeQO; depende de la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion y

del hidrocarburo.

VIIL.S. TRABAJO A FUTURO

En base a los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis doctoral, donde
la actividad del Pt depende del tipo de hidrocarburo y del soporte, se pretende
complementar este trabajo mediante una serie de actividades.

A continuacion se enumeran las tareas puntuales a realizar para complementar el

trabajo de tesis:

1. Para un dado hidrocarburo, evaluar la reaccion de oxidacion modificando el
soporte con el agregado de agentes que modifiquen la reducibilidad del mismo

(Ti0,/Ce0,, TiO,/Al,O5 entre otros).
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2. Analizar la desactivacion de los catalizadores Pt/CeO, para las reacciones de
oxidacion total de propano y propileno. Esto incluird la regeneracion de los
catalizadores luego de las reacciones de actividad, en diferentes atmoésferas y a
diferentes temperaturas.

3. Realizar experiencias complementarias de caracterizacion para determinar la
presencia de especies Oxidos y superdxidos que podrian intervenir en los posibles
mecanismos.

4. Realizar experiencias complementarias de caracterizacion para determinar la
presencia de especies carbonatos que podrian ser las responsables de la desactivacion de
los catalizadores Pt/CeQ; en las reacciones de oxidacion total de propano y propileno.

5. Realizar experiencias complementarias de regeneracion del catalizador Pt/CeQ,,
con el objetivo de reducir el Pt pero no el CeO,. De esta manera se pretende profundizar
el rol de las especies Pt y Ce™; Ce™ y vacancias de oxigeno en el mecanismo de
oxidacion total de metano.

6. Evaluar la posibilidad de utilizar técnicas mas avanzadas para estudiar estas
reacciones y la presencia de las diferentes especies activas en el soporte y el metal.
Estas experiencias deberian ser realizadas fuera del pais dado que no se cuenta con

técnicas tan avanzadas como se pretende.
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