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Resumen

En el presente trabajo de Tesis se realizd un estudio de dos materiales carbonosos no
activados con diferentes formatos estructurales, granular y nanotubos, para ser utilizados
como soportes de catalizadores mono y bimetdlicos en la reaccién de hidrogenacidn

guimioselectiva de citral.

Como primera medida se caracterizaron los soportes a utilizar determinando el grado de
impurezas presentes. Esto condujo a una purificacion posterior la cual se llevo a cabo sdélo en
los nanotubos de carbdn debido a un contenido importante de impurezas, sobre todo de Fe.
Ademas se determinaron sus propiedades texturales y su quimica superficial. Se estudid el
efecto que los tratamientos oxidativos, ya sea con dacidos débiles o acidos fuertes, tenian
sobre los distintos soportes en cuanto a las modificaciones en la quimica superficial de los
mismos. Ademas se realizaron diferentes tratamientos térmicos sobre los soportes en pos de
eliminar grupos funcionales. Se obtuvo asi una gran variedad de soportes, teniendo en
cuenta que se seleccionaron tres tratamientos oxidativos diferentes, y también por el
tratamiento reductivo aplicado. Del andlisis de las caracterizaciones de los soportes
obtenidos se seleccionaron los de mejores caracteristicas para preparar catalizadores

monometalicos basados en Pt.

Los catalizadores monometdlicos de Pt se obtuvieron a partir de los carbones (Vulcan y
nanotubos) purificados, tratados térmicamente (en flujo de hidrégeno) y con varios acidos,
por el método de impregnacion convencional del acido hexacloroplatinico. Todos los
catalizadores monometalicos preparados fueron aplicados en la reaccién de hidrogenacién
guimioselectiva de citral. Se utilizd esta reaccién para evaluar la performance catalitica de
los catalizadores monometdlicos soportados sobre los carbones tratados y sin tratar. Se
buscd obtener mayoritariamente la via de los alcoholes insaturados (geraniol y nerol),
priorizando selectividad y actividad para seleccionar los catalizadores mas adecuados. Todos
los catalizadores fueron reducidos antes de llevar a cabo la reacciéon de hidrogenacion de
citral. Se obtuvieron resultados importantes, concernientes a las interacciones

metal/soporte y al contenido de impurezas presente, mas que nada en los nanotubos de
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carbon. A raiz de estos ensayos se seleccionaron los tratamientos y etapas necesarias para la
obtencién de los mejores catalizadores monometadlicos sobre ambos soportes. Se verificd
qgue el carbén Vulcan no requeria de ningln tratamiento previo para ser utilizado en el
desarrollo de catalizadores bimetalicos. Para este soporte se verificé un pobre rendimiento
catalitico de los catalizadores monometalicos preparados sobre el mismo. Por el contrario,
se evidencié que los nanotubos de carbdén requerian de una purificacion previa para la
obtencién de catalizadores bimetalicos, debido a un alto contenido de Fe presente en el
soporte original. A partir de los resultados de caracterizacién, se confirmdé que la presencia
de impurezas de Fe en el soporte daba como resultado un buen rendimiento catalitico de los

catalizadores monometalicos preparados sobre este soporte.

Se prepararon catalizadores bimetalicos de PtFe, PtSn, PtGa y Ptin por impregnacién
sucesiva y coimpregnacion, de los precursores metalicos correspondientes, sobre los
soportes seleccionados: nanotubos de carbén purificados y carbdn Vulcan granular original.
Todos estos catalizadores fueron puestos a prueba en la reaccién de citral. Se estudid
ademas la influencia que tiene el tratamiento térmico con inerte realizado sobre la fase
metdlica formada, en cuanto a la performance catalitica. En general, los resultados
obtenidos resultaron excelentes en cuanto a selectividad para todas las cuplas estudiadas,
presentando diferencias en las interacciones metal-soporte y metal-promotor, lo cual hace
interesante la comparacion de las series cataliticas. En lo que se refiere a actividad, el rango
de tiempos de reaccidon encontrado es muy amplio (desde 0,1 h hasta 20 h o mas) para
alcanzar una conversidn total de citral. En todas las cuplas estudiadas se selecciond la carga
Optima, sobre la cual se realizé el tratamiento térmico con inerte. Se pudo observar que no
en todos los casos estudiados este tratamiento resultaba necesario, y hasta resultd
desfavorable en ciertos casos. Asimismo, en determinadas cuplas las mejoras en el

rendimiento catalitico fueron importantes.

Los resultados permitieron comprobar que el Fe, presente originalmente en los
nanotubos, promueve la fase metalica activa mayormente en su forma idnica, dando muy
buenos resultados en cuanto a selectividad, pero al tratarse de actividad los resultados no
fueron tan alentadores. Respecto del agregado de Sn, se evidencid la presencia de fases
aleadas con el Pt, las que podrian llegar a formar parte de la fase activa que cataliza la
reaccion de citral, dando muy buenos resultados en el caso del catalizador tratado

térmicamente con nitrégeno, tanto en selectividad como en actividad.



Al trabajar con Ga como promotor, los resultados fueron muy alentadores, ya que la
actividad resultd notablemente mas elevada que en los casos anteriores, logrando una muy
buena selectividad hacia alcoholes insaturados. Para el caso del In, se obtuvieron excelentes
resultados respecto a selectividad y actividad sin ser necesario implementar el tratamiento
térmico sobre catalizador, logrando una conversiéon de citral total en un tiempo muy bajo y
con una altisima selectividad a alcoholes insaturados (cercanos al 100 %). En estos
catalizadores los efectos del promotor fueron diferentes. Por un lado, en la cupla de PtGa se
postuld que la presencia de especies idnicas serian las responsables de la promocion de la
fase activa, sin descartar un efecto de dilucién o bloqueo favorable por parte de las especies
reducidas de Ga presentes en un alto porcentaje. Por otro lado, en la cupla de Ptin el efecto
promotor resultd ser similar al del Sn, encontrando grandes cantidades de In reducido sobre
el catalizador, lo que condujo a pensar en la posibilidad de que fases aleadas promuevan la

fase activa.

En una etapa posterior, se prepararon catalizadores bimetalicos utilizando las cargas
Optimas encontradas para cada cupla metalica, por el método de deposicién-reduccién en
fase liquida, a modo de realizar un estudio comparativo de los métodos de obtencidon de
catalizadores. La ventaja que este método brindé fue la de suprimir la etapa posterior de
reduccion a alta temperatura, presente en todos los catalizadores impregnados. Ademas, se
aplicé el tratamiento térmico en gas inerte que antes se habia aplicado a los catalizadores
preparados por impregnacién convencional. En este sentido, cabe resaltar la performance
catalitica del catalizador de PtSn preparado por este método y luego tratado térmicamente
en inerte, ya que se vio una marcada diferencia en el rendimiento al compararlo con el
catalizador de PtSn obtenido por reduccidén en fase liquida sin tratamiento posterior. La
mejora en la selectividad resultdé muy importante, mientras que la actividad bajo

notablemente.
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Capitulo 1:

Caracteristicas de los materiales carbonosos y su uso en
hidrogenaciones selectivas

1.1. Introduccion

En este Capitulo se describen las caracteristicas de los materiales carbonosos en general,
enfatizando en aquellos que se han seleccionado como soportes para los catalizadores que
se utilizan en la reacciéon de interés en esta Tesis. A continuacidn, se presenta una
recopilacion de la principal bibliografia que se refiere a hidrogenaciones selectivas que
utilicen este tipo de materiales como soportes de manera de ofrecer una descripcion del
sistema estudiado. También, se destaca la importancia como producto de alto valor
agregado de los productos de reaccién deseados. Finalmente, se exponen los objetivos de

esta Tesis en la busqueda de aportar resultados novedosos en el area de la Quimica Fina.

1.2. Breve reseina de los materiales carbonosos a utilizar

El carbén es uno de los materiales que mas abunda en la naturaleza. Es esencial para
organismos vivos estando presente en moléculas organicas biolégicas y aparece como
elemento inorganico en muchas morfologias. Hoy en dia, el carbdn se encuentra en nuestra
vida cotidiana en varios compuestos inorgdnicos, tales como grafito, diamante,
hidrocarburos, fibras, hollin, aceites, moléculas complejas, etc. En las ultimas décadas, el
estudio de la ciencia y tecnologia del carbdn ha abierto su alcance debido al descubrimiento
de estructuras de carbén determinadas, tales como los fullerenos (“nano-jaula” de carbén) y
a la identificacién de los nanotubos (ldminas de grafeno enrolladas). Estas nanoestructuras
poseen propiedades fisicoquimicas muy diferentes a otras estructuras de carbdn, como las
del tipo grafiticas o aquellas correspondientes a los carbones activados, las cuales podrian

resultar utiles para una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas [1].
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Existen varias formas alotrdpicas del carbdn, dependiendo de la hibridacién de los enlaces
gue posea con los atomos que lo rodean. El carbdon posee cuatro electrones en su capa de
valencia, resultando en una configuracién electrénica externa 2s’ 2p% por lo que los
orbitales de valencia se hibridizan para dar orbitales, sp, sp2 o sp3. El diamante y el grafito
son considerados como las dos formas cristalinas naturales del carbdn puro. En el primer
caso, cuando el carbdn con hibridacion sp® forma una red tetraédrica, la misma da lugar a la
formacién del diamante. La red resultante es extremadamente rigida y es lo que le

proporciona al diamante su dureza.

Por otro lado, el carbén con hibridacidn sp® esta presente en el grafito (en un arreglo
hexagonal) o los nanotubos de carbdn (largos tubos huecos de carbén), dependiendo de las
condiciones de formacidon de esos materiales. En el grafito cada atomo de carbono estd
conectado a otros tres, con un dngulo de enlace de 120 ° entre si siempre en el mismo plano,
mientras que en el plano restante se presenta un enlace débil entre capas. Se forma asi una
red hexagonal tipica del grafito. El orbital p, no hibridizado es el responsable de los enlaces
débiles, tipo fuerzas de Van der Waals entre capas, siendo los electrones libres en este

orbital los que le dan al grafito la propiedad de conductividad eléctrica [1].

Ademas, en la hibridacion sp los carbones tienen un arreglo lineal, dando lugar a los
carbinos. Estos son cristales moleculares constituidos por columnas de atomos de carbono

unidos alternativamente por enlaces simples y triples [2].

Algunos alétropos del carbéon, como lo son el grafito y el diamante, se forman
naturalmente, mientras que otros carbones, como los nanotubos, fueron descubiertos hace

mas 20 afios atras, los que pueden formarse mediante ciertos procesos de sintesis [3,4].

El grafito pirolitico puro resulta ser un material extremadamente fuerte y resistente a la
temperatura. Es por ello que este grafito se puede utilizar como moderador en reactores
nucleares. El proceso de grafitizacidon se lleva a cabo sobre estructuras de carbdn irregulares,
como es el caso del carbdn amorfo, para producir un ordenamiento molecular. Esto puede
llevarse a cabo a través de una serie de tratamientos artificiales o a través de un periodo

muy largo de tiempo involucrando presidn y temperatura como un proceso natural [5].

Como puede verse en la Figura 1.1, la estructura del grafito estd compuesta por atomos
de carbono acomodados en capas de grafeno, donde cada capa posee enlaces fuertes que

mantienen los atomos juntos, pero los enlaces interplanares son tan débiles que pequefios



cambios en la estructura electrdnica de los planos adyacentes hacen que la estructura se
agrande e incorpore héteroelementos y compuestos moleculares formando estructuras
modificadas con areas superficiales diferentes [6]. Ademas, es posible encontrar otros tipos
de carbones con capas de grafeno curvas donde las capas no se encuentran en el mismo
plano. Este seria el caso del carbén Vulcan, un negro de carbdn de bajo costo de produccion.
Cabe destacar que este ultimo no resulta ser un material carbonoso bien definido ya que sus

particulas no se encuentran monodispersas [7].
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Figura 1.1. Estructura del grafito, c: distancia entre capas de grafeno.

Para aplicaciones cataliticas es posible encontrar grafitos de alta drea superficial, que
permiten una alta dispersion de la fase metdlica activa. Este es el caso del carbdn activado,
el cual es una forma “cruda” de grafito, ya que posee una estructura desordenada, la cual es
altamente porosa, con un amplio rango de tamafio de poros. Esta estructura es la que le
otorga al carbén un drea superficial muy elevada, generalmente mayor a los 1000 m?g™. Es

por esto que el carbén activado posee las fuerzas de adsorcion mas fuertes conocidas [8].

Dentro de los materiales grafiticos, los negros de carbdn son producidos por pirdlisis de
hidrocarburos tales como el gas natural o fracciones de aceites provenientes del
procesamiento del petréleo [9]. Dependiendo de la naturaleza del material base, el

contenido de cenizas puede ser muy bajo, frecuentemente mucho menor a 1 %p/p. Los
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negros de carbdn son producidos por dos procesos fundamentales: proceso “oil-furnace” y
proceso de “acetylene”. El proceso mas importante es el de “furnace black (FB)” en el cual el
material base se alimenta a un horno y se carboniza en presencia de aire en cantidades
limitadas a unos 1400 °C. Debido a su bajo costo y a su elevada disponibilidad, el negro de
carbdn “FB”, como el Vulcan XC-72, ha sido ampliamente utilizado en varias dreas quimicas,
por ejemplo como soporte para catalizadores de platino en celdas de combustible de baja
temperatura [10-13]. Las caracteristicas de algunos negros de carbén se muestran en la

Tabla 1.1 [14].

Tabla 1.1. Varios negros de carbdn como soportes cataliticos. AB: “acetylene black”; FB:

“oil-furnace black”.

Negro de carbdn Fabrica Area superficial Tamaiio de particula
(m?g™) (nm)

Denka black AB Denkikagaku Kogyo 58 40

Exp. sample AB Denkikagaku Kogyo 835 30

Shavinigan AB Gulf Qil 70-90 40-50

Conductex 975 FB Columbian 250 24

Vulcan XC-72R FB Cabot 254 30

Black pearls 2000 FB Cabot 1475 15

3950 FB Mitsubishi Kasei 1500 16

El dltimo grupo de carbones, descubierto en 1985, es el de los fullerenos [15]. Este
descubrimiento revoluciond la investigacidon del carbon, abriendo la gama de posibilidades
de aplicacién en diferentes tecnologias y ramas de investigacién, las que hoy en dia siguen
en desarrollo. Este grupo incluye una gran familia de estructuras moleculares tipo “jaula
cerrada”, las que poseen los &tomos de carbono en hibridacion spz. La forma mas famosa y
mas estable de los fullerenos es la Cgg, la cual consiste en 20 caras hexagonales y 12 caras
pentagonales, con un atomo de carbono en cada esquina de los poligonos individuales. En la
Figura 1.2 se puede observar esta estructura particular. En la molécula Cgg los enlaces entre
atomos de carbono adyacentes son tedricamente sp?, pero la curvatura de los enlaces

trigonales conduce a una estructura con enlaces “pseudo” sp3 [16].



Figura 1.2. Estructura de fullereno Cgo

Los nanotubos de carbdn pueden ser considerados como fullerenos elongados. Existen
dos tipos: nanotubos de pared simple y nanotubos de pared multiple, basdndose en una
[dmina ideal de grafeno, la cual posee un arreglo hexagonal de los carbonos tipo panal de
abejas. Es posible crear nanotubos de pared simple curvando una lamina de grafeno de tal
manera de formar un cilindro con tapas de semifullerenos en sus extremos. La forma en la
que la lamina de grafeno se enrolla otorga diferentes quiralidades. Como puede observarse

en la Figura 1.3, estas quiralidades son llamadas del tipo zigzag, del tipo sillén y quirales [17].
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Figura 1.3. Estructura de los nanotubos de carbdn, a) representacion esquematica de una
[dmina de grafeno, los nanotubos de pared simple se pueden formar a partir del
enrollamiento de estas laminas en sentidos diferentes dando como resultado las siguientes

configuraciones: b) tipo zigzag, c) tipo quiral, d) tipo sillon.

Las propiedades electrénicas de los nanotubos de carbén de pared simple dependen de
su diametro y de su quiralidad, en particular la configuracién tipo sillén resulta de
propiedades electrdnicas metdlicas, y la configuracidn tipo zigzag resultan semiconductores.
Estas propiedades electronicas particulares se deben al confinamiento cuantico de
electrones, perpendicular al eje del nanotubo, ya que en la direccidén radial los electrones
estdn restringidos por el espesor de la monocapa de la lamina de grafeno.
Consecuentemente, los electrones sélo pueden propagarse a lo largo del eje del nanotubo,
resultando en la conduccién cuantica en una sola dimensién, que no esta presente en un

cristal infinito de grafeno [18,19]. El didametro de los nanotubos de pared simple puede



variar entre 0,4 y 2,5 nm y su largo varia desde algunos pocos micrones hasta varios
milimetros. Debido a su elevada energia superficial, estas macromoléculas se encuentran

normalmente amontonadas o apiladas.

Los nanotubos de pared multiple pueden ser considerados como nanotubos de pared
simple concéntricos con didmetro exterior creciente a medida que aumentan las capas
dispuestas coaxialmente, tal como puede verse en la Figura 1.4. El nimero de paredes
puede variar desde dos (nanotubos de pared doble) hasta varias decenas, por lo que su
didmetro externo puede llegar a ser de 100 nm. Sus paredes concéntricas se encuentran
espaciadas normalmente 0,34 nm. Esta distancia resulta similar a la distancia entre grafenos
que se observa en materiales grafiticos. Cabe destacar que en las cavidades de los
nanotubos de carbdn de pared multiple se pueden encontrar particulas metalicas residuales,

las que provienen del proceso de sintesis de estos materiales [20].

RUSSRRS,

30

Figura 1.4. Tipos de nanotubos: a) nanotubos de pared simple, b) nanotubos de pared

multiple

Existen cuatro métodos principales de fabricacién de nanotubos de carbén: descarga de
arco, ablacién laser, deposicion catalitica en fase de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD)
y deposicidn catalitica en fase vapor mejorada por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition, PECVD) [14]. En la descarga de arco, se producen nanotubos de carbdn
altamente cristalinos, con didmetros de entre 2 y 30 nm, y longitudes de hasta 30 um. En

este proceso los nanotubos crecen en catodos de Fe-grafito o Co-Ni-grafito en una
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atmosfera de metano-argén o helio [21]. En la ablacién laser, se vaporiza un blanco de
grafito mediante la radiacion de un pulso ldser, en un reactor de alta temperatura (1200 °C)
y en presencia de un gas inerte, por ejemplo argén. Los nanotubos se forman cuando el
grafito vaporizado entra en contacto con la superficie fria, condensando sobre las paredes
del reactor. Este procedimiento suele presentar un rendimiento tipico del 70 %p/p vy
produce nanotubos de pared simple con un didmetro que puede controlarse variando la
temperatura en el interior del reactor [22]. En el método CVD, los nanotubos de carbdn
crecen utilizando la descomposicién catalitica de hidrocarburos sobre catalizadores de
metales de transicidn, tales como Fe, Co o Ni, a temperaturas de entre 550 y 1000 °C [23]. En
el método PECVD se utilizan temperaturas mucho mas bajas, abriendo la posibilidad de

utilizar soportes sensibles a la temperatura como es el caso de los plasticos [24].

Los nanotubos de carbdn conforman uno de los campos de la nanotecnologia mas activos
en este momento, debido a que sus caracteristicas estructurales y propiedades relacionadas
(electrdnicas, térmicas, mecanicas, de adsorcidn y/o absorcién) los hacen apropiados para
muchas aplicaciones potenciales, como refuerzo para materiales poliméricos, como material
innovador para el almacenamiento de energia, en la electrénica y en la catalisis. Este Ultimo

punto serd objeto de un estudio mas detallado, el cual se desarrollard mas adelante.

1.3. Materiales carbonosos en catalisis heterogénea

Luego de presentar las estructuras alotrdpicas del carbdn, este Capitulo se enfocara a los
carbones en sus aplicaciones en el campo de la catalisis. Los procesos cataliticos abarcan
mas del 90 % de los procesos quimicos en todo el mundo. El rol del catalizador consiste en

incrementar la velocidad y controlar la selectividad de las reacciones cataliticas involucradas.

El uso de materiales carbonosos como soportes de catalizadores se encuentra en
continuo crecimiento, debido a la gran versatilidad de los mismos en comparacion a los
soportes oxidicos. Debido a su disponibilidad, los carbones resultan ser uno de los materiales

mas estudiados en el drea de la nanotecnologia.


http://es.wikipedia.org/wiki/Ablaci%C3%B3n_l%C3%A1ser
http://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%A1ser

1.3.1. Ventajas de utilizar materiales carbonos

Los materiales carbonosos han sido utilizados desde hace mucho tiempo en el campo de
la catdlisis heterogénea, ya que pueden actuar como catalizadores por si mismos, porque
permiten la activacion del oxigeno y cloro para oxidaciones selectivas, sintesis de estireno,
reacciones de clorinacién y de declorinaciéon [25]. Adem3s, los carbones poseen sitios de
anclaje para las particulas metdlicas de los catalizadores metalicos soportados, que se
utilizan en un sinnimero de procesos [26]. Esta caracteristica y muchas otras los convierten
en materiales adecuados para ser utilizados como soportes, ya que satisfacen muchos de los

requerimientos para dicho propdsito [27,28].

Las caracteristicas mds importantes de un catalizador comercial soportado utilizado a
nivel industrial son la composicidn quimica, la actividad y selectividad, el area superficial, la
estabilidad y sus propiedades mecdnicas. La ventaja de dispersar la fase activa sobre un
soporte reside en aprovechar el sistema de poros para obtener grandes areas de superficies
activas por kilogramo de soporte utilizado. Por otro lado, un catalizador soportado facilita el
flujo de gases a través del reactor y la difusion de los reactantes a través de los poros para
alcanzar la fase activa, retardando la sinterizacion de la misma e incrementando la
resistencia al envenenamiento [29]. La eleccidn del soporte se basa en ciertas caracteristicas
necesarias para un buen rendimiento: que sea inerte, que sea estable en las condiciones de
reaccion en la que va a ser utilizado y durante una posterior regeneracién, que posea
propiedades mecdanicas adecuadas, que su estructura sea adecuada para un dado reactor,
que posea elevada drea superficial (la cual no es siempre una condicién sine qua non), que

posea una distribucion de tamafios de poros y naturaleza quimica adecuados [30].

Las caracteristicas especificas de los materiales carbonosos que destacan a los mismos de

entre otros tipos de soportes, son las siguientes:

i) Resistencia de la estructura del carbon en un medio dcido o bdsico: esto resulta de
suma importancia, ya que los soportes oxidicos no presentan este tipo de comportamiento.

La alumina vy la silica se disuelven a elevados valores de pH [31].

ii) Posibilidad de controlar, la porosidad y el drea superficial, dentro de ciertos limites:
esto depende del método de fabricacién, como asi también de los parametros de activacion,

como son la temperatura, la presién, el uso de diferentes agentes que modifiquen sus
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caracteristicas, etc. Con todo esto es posible modificar el area superficial de tal manera de
ajustarla a las caracteristicas necesarias para generar un soporte adecuado para una

determinada reaccién [32].

iii) Facilidad para recuperar metales nobles: éste conforma uno de los puntos mas
importantes para el uso econémico de catalizadores de metales nobles, especialmente en
aquellos de alta carga, donde se busca recuperar, purificar y reciclar el metal. Este proceso
se simplifica con el uso de materiales carbonosos como soportes, ya que los mismos pueden
ser quemados, obteniéndose asi cenizas con altas concentraciones del metal o de los
metales utilizados como catalizador, lo que permitiria una recuperacién econdmica. Esto
también constituye una forma muy efectiva desde un punto de vista ecolégico, ya que asi no

se generan grandes cantidades de desechos sdlidos [8,33].

Cabe destacar ademds que existen evidencias de que el rol del soporte no es sélo
mantener la fase activa homogénea y adecuadamente dispersa, sino que ademds podria
contribuir en la actividad y selectividad catalitica, formando diferentes fases metalicas como
resultados de posibles interacciones metal-soporte y metal-metal. En este sentido, los
carbones podrian dar lugar a diferentes interacciones con respecto a otros soportes, tales
como los oxidicos (alumina, silice, etc.), y por ende una performance catalitica diferente para

una dada reaccion [29,34].

El material carbonoso mds importante que se utiliza como soporte son los carbones
activados, seguidos de los negros de carbdn y los grafitos o materiales grafitizados. Sin
embargo, cuando se compara la aplicacidon de estos materiales a procesos de adsorcion tales
como purificacién de agua o tratamiento de gases, su utilizacién como soportes cataliticos

continuda siendo una parte menor del mercado global [28,35].

1.3.2. Nuevos materiales carbonosos nanoestructurados y poco
utilizados en catalisis

Los nuevos materiales carbonosos nanoestructurados, principalmente los nanotubos de
carbdn podrian llegar a revolucionar el uso del carbdén como soporte catalitico en la catdlisis
heterogénea. Es de destacar que estos materiales han resuelto cuestiones problematicas

encontradas al utilizar los cldsicos 6xidos metalicos y los carbones activados, los cuales



presentan una estructura con una alta cantidad de microporos donde se depositan
mayormente las nanoparticulas metalicas activas. Por otro lado, los nuevos materiales
carbonosos nanoestructurados poseen principalmente una estructura macro-mesoporosa,
con elevada superficie expuesta y estructuras dinamicas. Asi, en estos nuevos materiales, las
nanoparticulas activas pueden ser altamente dispersadas en su superficie expuesta, por lo
que es de esperar que se mejoren significativamente los problemas de transferencia de
masa y taponamiento de poros con respecto a los otros materiales. Ademas, los analisis de
adsorcion y las propiedades electrénicas, térmicas y mecanicas de estos materiales, resultan

alentadoras respecto de los requerimientos cataliticos.

Por otro lado, existen materiales grafiticos que sin ser nanoestructurados presentan
excelentes propiedades estructurales como las ya mencionadas para los nanotubos de
carbdn. En el caso del carbdn Vulcan, se destaca el hecho de que es un material tipo grafitico
gue presenta gran cantidad de mesoporos y muy baja cantidad de microporos, abriendo la

posibilidad de su uso como soporte para catalizadores de metales nobles.

1.3.2.1. Propiedades electrdnicas y estructurales

En catalisis, la conductividad eléctrica de los materiales grafiticos como el carbdn granular
o los nanotubos de carbdén, asi como también la curvatura de la superficie de éstos ultimos y
la presencia de cavidades, son hechos que afectan la interaccion metal-soporte de diferente
manera. En un estudio sobre el tema se ha demostrado que los sitios de anclaje de las
nanoparticulas metalicas activas estan relacionados con la estructura del soporte, como

puede observarse en la Figura 1.5.

plano basal plano basal

Figura 1.5. Diferentes interacciones metal-soporte, dependiendo de la estructura del

soporte
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Estos estudios se llevaron a cabo con Ni, mostrando que la naturaleza de los sitios de
anclaje mas estables varia significativamente cuando se trata de grafito o de nanotubos de
carbdn, debido a la curvatura caracteristica de su superficie donde las especies activas se van

depositando [36].

En otros estudios también se ha demostrado que los nanotubos de carbdén anudados
mecanicamente presentan sitios con defectos que resultan quimicamente mucho mads
activos que otros [37]. Esta reactividad quimica local también puede lograrse trabajando con
nanotubos de carbdn de puntas abiertas y metales de transicidon obteniéndose estructuras
estables [38]. Por otro lado, se han estudiado efectos similares para iones de oro(lll) y

platino(IV) en la superficie de los nanotubos [39].

Cabe destacar que el tamafio de las particulas metalicas depende en gran medida de esta
interaccion metal-soporte (ver Figura 1.5). Asi, las interacciones mas fuertes son aquellas
gue dan lugar a particulas mas pequefias. Ademas, resulta evidente pensar que dependiendo
del metal a depositar pueden presentarse variaciones en las energias de interaccién para el
mismo soporte. De esta manera, por ejemplo, se han medido estas interacciones para el

paladio y el platino y las mismas resultaron mucho mas débiles que para el caso del oro [40].

Finalmente, la presencia de cavidades bien definidas en los nanotubos de carbdn podria
conducir a reactividades diferentes entre las superficies externas y las superficies internas de
mas dificil acceso. En este sentido, se ha probado experimentalmente que nanoparticulas de
precursores metalicos situadas en el interior de los poros de los nanotubos se reducen con
mayor facilidad que aquellas situadas en la pared externa tubular probablemente debido a

un efecto diferente de interaccién metal-soporte [41].

1.3.2.2. Propiedades texturales

Los nanotubos de carbdn poseen propiedades texturales Unicas que los hacen soportes
cataliticos adecuados. Estos materiales presentan una elevada relacion de aspecto
largo/diametro, lo cual los provee de un area superficial adecuada para la deposicién de

metales. Ademas, tanto el didmetro de los nanotubos (de varios nm) como el espacio



generado por la propia aglomeracién de los mismos (de 20-40 nm) hacen que estos

materiales presenten mayormente mesoporos y una muy baja cantidad de microporos.

En el caso del carbdn granular tipo grafitico Vulcan las capas grafiticas que presentan
defectos, se curvan y se apilan formando estructuras secundarias esféricas. Los extremos de
las capas contienen heteroatomos los que se adhieren en los defectos que presenta el
soporte. Dichos sitios podrian llegar a comportarse como sitios de anclaje de particulas
metalicas. Ademas, aunque este material posea cierta cantidad de microporos, la estructura
secundaria formada por las capas curvas de grafito otorga a este material un drea adecuada

para la deposicién de metales.

Cabe destacar que, a pesar de que los nanotubos de carbdn de pared multiple son
estructuras mayormente mesoporosas, las mismas presentan algo de macroporosidad (>50
nm). Es por esto que se utiliza a menudo la activacién quimica, como por ejemplo, a través
de tratamientos con agentes oxidantes tales como HNO3, H,0,, etc., lo cual da lugar a cierta
microporosidad y a la formacidn de grupos superficiales. Ademas, por medio de este tipo de
tratamientos, se eliminan metales presentes como impurezas y se logran abrir las puntas de

los nanotubos [42,43].

Sumado a todo esto, se debe senalar que existen imperfecciones inevitables en los
carbones, tales como vacancias, defectos “Stone-Wales”, pentagonos, heptagonos y
dopantes, las que tendrian un rol muy importante en las propiedades de adsorcién de
metales. Finalmente, los nanotubos de carbdn presentan propiedades de adsorcion

peculiares, muy diferentes a las de los carbones grafiticos, debido a su morfologia [44].

1.3.2.3. Propiedades mecanicas

Los nanotubos de carbén son materiales Unicos debido a los enlaces particularmente
fuertes que los forman, en su pared curva de hoja de grafeno. Estos enlaces resultan ser mas
fuertes que los presentes en el diamante, como se refleja en la diferencia en las longitudes
de enlace (0,142 y 0,154 nm, para grafeno y diamante, respectivamente). Esta caracteristica
hace que los nanotubos sean muy estables frente a deformaciones, aunque su flexibilidad

disminuye al ir aumentando el nimero de paredes concéntricas [45].
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1.3.2.4. Propiedades térmicas de reactividad y conductividad

La estabilidad térmica y conductividad de estos materiales representan puntos
fundamentales a tener en cuenta bajo condiciones reales de reaccién. Debido a esto,
estudios de termogravimetria demuestran que los nanotubos de carbdén resultan mucho mas
estables frente a la oxidacion que los carbones activados, pero mucho mds reactivos que los
grafiticos. Sin embargo, la presencia de defectos superficiales y residuos de metales en el
interior de los nanotubos pueden llegar a catalizar la gasificacidon del carbdn. Se debe tener
en cuenta que la alta resistencia a la oxidacidn esta relacionada con el grado de pureza del

material a utilizar [46].

Para concluir, de lo mencionado anteriormente se desprende que los carbones grafiticos,
ya sea estructurados (nanotubos de carbdn) y no estructurados (carbdn Vulcan), resultan ser
soportes cataliticos competentes. En particular, debido a sus propiedades, como son la
resistencia a la abrasidn, buena estabilidad térmica, y propiedades de adsorcién especificas,
éstos resultan prometedores al momento de buscar buena actividad y reproducibilidad en
un sistema catalitico. Resulta interesante estudiar su aplicacion en reacciones de
hidrogenacidn en fase liquida, en las que podria reemplazarse el soporte de carbdn activado,
tantas veces estudiado, por estos nuevos soportes, tales como los nanotubos de carbdn, ya
qgue en ellos se pueden controlar mas facilmente las propiedades fisicoquimicas. Cabe
destacar que el uso de carbones grafiticos sin una estructura regular aparente, como es el
caso del carbdn Vulcan, tampoco ha sido ampliamente desarrollado, dando lugar a la

incognita sobre su performance catalitica en este tipo de reacciones.

1.4. Catalizadores soportados sobre materiales carbonosos

Muchos de los catalizadores comerciales que se utilizan hoy en dia, consisten en un metal
noble soportado en un material carbonoso, siendo el paladio y el platino los metales mas

comunes. Al estudiar el comportamiento de catalizadores soportados sobre materiales



carbonosos deben tenerse en cuenta aspectos fundamentales de los mismos: area

superficial y porosidad, propiedad inerte y su quimica superficial [8].

A pesar de haberse considerado a los carbones como materiales inertes frente a otros
como la silica y la alimina, su superficie posee una proporcion de sitios activos, constituidos
por valencias insaturadas en los bordes y defectos en las capas de grafeno. Esto influye en la
forma en que la fase activa interactta con el soporte al momento de sintetizar el catalizador,
y durante su utilizacion en una reaccion, si bien el soporte no tendria reactividad por si

mismo.

1.4.1. Sobre la quimica superficial de los soportes carbonosos

Resulta fundamental el hecho de reconocer la naturaleza quimica de la superficie de los
diferentes carbones para llevar a cabo la preparaciéon de catalizadores en condiciones
Optimas. Desde que se estudian los métodos de preparacion es evidente que el
conocimiento de su area superficial especifica y de su estructura porosa no son propiedades
suficientes para explicar muchas de las propiedades de los catalizadores soportados sobre
carbones. A partir de este punto es que debe darsele importancia también a la quimica

superficial de estos materiales.

Como ya se menciond, los carbones poseen una proporcién elevada de sitios activos, ya
sea debido a defectos presentes en las capas de grafeno que los conforman, o debido a la
presencia de heterodtomos, mayoritariamente oxigeno, nitrégeno e hidrégeno. Es por esto

que la superficie carbonosa no resulta tan inerte como se pensaba afos atras [29].

La superficie carbonosa puede tener diferentes cantidades y variedades de grupos
oxigenados y consecuentemente existirian sitios cargados tanto negativa como
positivamente al colocar dichos materiales en solucion dependiendo del pH de la misma
[47]. Mas aun, se debe considerar que la superficie del soporte cambia su polarizacién
dependiendo del valor de pH de la solucién y del punto isoeléctrico (pl) del soporte. Asi, a
pH<pl la superficie se encuentra cargada positivamente y esta rodeada por aniones por un
efecto electrostatico, por lo que la superficie adsorberd aniones. Para el caso de que pH>pl
la superficie esta cargada negativamente y rodeada por cationes, los que adsorbera de la

solucion [48].
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Esto significa que al estudiar los métodos de preparacién de catalizadores soportados
sobre carbones se deben tener en cuenta la presencia de sitios fisicamente accesibles y
guimicamente activos y el uso de una solucién adecuada para que las fuerzas de repulsién

entre las diferentes cargas no se traduzcan en pérdidas de dispersién en el catalizador final.

El caracter anfotero de los carbones ha sido estudiado ampliamente, concluyendo que la
dispersiéon maxima se ve favorecida cuando toda la superficie del carbdon se encuentra

guimicamente accesible [49].

Desde el punto de vista del soporte catalitico, la presencia de grupos funcionales
oxigenados en la superficie del carbdn se ha estudiado ampliamente [47]. Por un lado, los
grupos funcionales podrian actuar como anclaje de metales. Desde un punto de vista mas
general, se podria creer que con el fin de lograr una buena dispersion de la fase metalica, se
deberian crear sobre la superficie del soporte grupos funcionales, para producir una

activacion del mismo.

Los grupos funcionales que se encuentran en los negros de carbdn son principalmente los
mismos que se encuentran en el carbén activado [50]. Ademas, en algunos casos, el
contenido de oxigeno presente como grupos oxidicos superficiales en los negros de carbdn
puede llegar a ser hasta un 15 % mayor que en los carbones activados. En los materiales
grafiticos con mayor grado de pureza, debido a los tratamientos a altas temperaturas, los
grupos superficiales dxidos son de menor importancia y el material resulta ser hidrofébico.
Debido a esto, cuando los materiales grafiticos son utilizados como soporte, muchas veces
se los pretrata bajo condiciones oxidantes para generar grupos funcionales superficiales que

podrian afectar el anclaje de especies idnicas [51].

Por otro lado, el tipo de grupos oxigenados superficiales juegan otro rol muy importante
al momento de preparar catalizadores soportados, ya que los métodos comunes de
preparacidon consisten en poner en contacto al material carbonoso con una solucién del
metal activo. En un principio se podria pensar que la distribucidon de un metal en la superficie
del soporte depende del solvente usado durante la impregnacion [52]. En trabajos previos se
demostrd que la dispersion del metal activo aumentaba al aumentar la cantidad de grupos
superficiales oxigenados, poniendo en evidencia que éstos influyen en la dispersién del
metal final que posee el catalizador [53]. Sin embargo, cabe destacar que dependiendo de

los grupos funcionales presentes, las capas existentes en la superficie podrian generar



repulsion con determinados precursores metdlicos durante la impregnacion. Ademas, se
debe considerar que la cantidad de grupos funcionales presentes en el soporte carbonoso

puede ser modificada.

Cabe destacar que los nanotubos de carbdén no poseen una gran cantidad de grupos
funcionales en su superficie, y muestran sélo defectos y vacancias, enlaces disponibles en las
puntas abiertas, y defectos de rehibridizacién, los que pueden considerarse buenos sitios de
anclaje para los metales [54]. Este hecho podria conducir a una dispersién media y la
imposibilidad de lograr altas cargas del metal. Es por esto que se han desarrollado muchas
técnicas que modifican la quimica superficial del soporte original mediante tratamientos con

diferentes agentes oxidantes [55].

Sin entrar en muchos detalles, los métodos mas comunes para introducir posibles sitios
de anclaje mediante la generacidn de grupos funcionales sobre la superficie carbonosa son:
oxidacion 4cida, oxidacion gaseosa (con aire o con CO,), oxidacidon con agentes oxidantes
comunes (perdxido de hidrogeno, permanganato, ozono), el uso de aditivos poliméricos y

métodos fisicos o ultrasonido [14].

Ademas de generar sitios nuevos de anclaje, estos tratamientos pueden también
modificar el comportamiento frente a la impregnacién, tanto en hidrofilicidad como en
reducibilidad del precursor sobre el soporte. Cabe destacar que la presencia de grupos
oxigenados puede inhibir la facil reduccién del metal debido a la formacion de especies
estables sobre el soporte. Sin embargo, la quimica superficial y las caracteristicas

estructurales de estos materiales dependen fuertemente del tratamiento elegido.

Los tratamientos con acido nitrico y la mezcla de acidos sulfurico-nitrico son muy
utilizados para modificar la superficie del soporte, y se ha demostrado que los grupos
funcionales oxigenados, en su mayoria carboxilicos, se introducen en los defectos de las
capas de grafeno [56]. En aquellos tratamientos en los que se utilizan acidos a reflujo, la
oxidacién transcurre via carbonilos y otros grupos oxidicos. El tratamiento con mezcla de
acidos sulfurico-nitrico crea una elevada densidad de grupos carboxilicos en la superficie del

soporte [57].

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que la introduccién de un gran nimero de grupos
funcionales podria ser contraproducente en el sentido de que el material sufre reducciones

en sus propiedades mecdanicas y electrénicas. Debido a esto, se propuso un método
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alternativo el cual emplea heterodatomos, como nitrogeno, azufre, fllor o boro. Los
materiales carbonosos dopados con estos elementos se ven prometedores ya que se
introducen cambios significativos en su morfologia, dureza, conductividad eléctrica y

reactividad quimica [58-60].

Ademas de los tratamientos clasicos, otros agentes oxidantes han sido utilizado, como
ser: agua regia, acido fluorhidrico, permanganato de potasio, etc., buscando para el caso de

los nanotubos abrir sus puntas sin modificar sus caracteristicas estructurales esenciales [61].

Por ultimo, cabe mencionar que los grupos funcionales no son los Unicos que gobiernan el
comportamiento catalitico, si no que existen otras formas de modificar la quimica del
soporte para obtener ciertas caracteristicas buscadas. Es por esto que cuando un material
carbonoso de alta d4rea es sujeto a un tratamiento térmico en atmodsfera inerte a
temperaturas que varian entre los 1600-2200 °C, no sdélo se provoca una disminucion en el
area superficial sino que también se obtiene un aumento en el ordenamiento cristalino y un
aumento del tamano de los cristales. Ademas, se observa un aumento en la basicidad del
carbdn, lo que puede explicarse en términos de los sitios 7 del plano basal del carbén. Se
han utilizado negros de carbdén tratados térmicamente para preparar catalizadores de
platino, estudiandose la evolucidon de la dispersidn y de la acidez del soporte con la

temperatura de tratamiento del soporte [62].

1.4.2. Métodos de preparacion de los catalizadores

Existen muchas técnicas que se aplican en el laboratorio y a nivel industrial para la
preparacion de catalizadores, como ser: deposicion y reduccion en fase liquida y en fase
gaseosa, intercambio idnico, humedad incipiente, método de deposicidon precipitacion,
método sol-gel, método de reaccion superficial controlada, introduccion de metales en

materiales mesoporosos via sintesis in situ, electrodeposicién, etc. [63,64].

El método de preparacion del catalizador afecta la dispersidon del metal, y esto puede ser

crucial para alcanzar la selectividad y actividad deseadas en un cierto proceso quimico.

Los métodos de humedad incipiente involucran la impregnacién de los carbones con una

solucién de una sal del metal a utilizar, o de un complejo organometalico, seguido por una



etapa de secado y reduccidn para que las particulas metalicas logren anclarse a la superficie
del carbon. La reduccién del metal se realiza en fase gas con H,. Por otro lado, el método de
deposicidn-reducciéon en fase liquida involucra la deposicidn de los precursores metdlicos a
una determinada temperatura, a lo que le sigue la reduccién de los mismos con el uso de
algln agente reductor, como por ejemplo borohidruro de sodio, formaldehido, etilenglicol,
etc. Este método resulta ser muy utilizado, ya sea por su simplicidad, por su costo, y por el
hecho de que es bastante sencillo llevarlo a una mayor escala. Por lo general, con este
método se logran catalizadores con fases metadlicas bien dispersas y con cargas metalicas
relativamente elevadas. Un estudio sistemdtico y comparativo de preparacion de
catalizadores por deposicidon en fase gaseosa y humedad incipiente, se llevé a cabo para

preparar catalizadores para hidrogenacién de cinamaldehido [65].

Por otro lado, el uso de precursores organometalicos en el método de reaccién superficial
controlada se prefiere cuando se necesita obtener particulas metdlicas muy pequefias y con
buena interaccidén en sistemas bimetalicos [66]. Cuando se busca obtener elevadas cargas

metalicas, la deposicién por precipitacién también resulta efectiva [67].

La deposicion en fase vapor es un método reconocido por dar como resultado
catalizadores bien dispersos. Sin embargo, este método tiene limitaciones importantes: se
lleva a cabo en dos etapas, sélo se logran bajas cargas metdlicas y ademas, se hace dificil

llevarlo a una escala mayor [68].

La electrodeposicidn presenta limitaciones debidas a la dificultad que existe en controlar

la carga metdlica y alcanzar tamafios de particulas pequefios [69].

La técnica sol-gel es adecuada para obtener catalizadores activos y selectivos. Esta técnica
se ha aplicado a estudios sobre la hidrogenacién de cinamaldehido [70], hidrogenacién de
acroleina [71], e hidrogenacion de crotonaldehido [72], obteniéndose muy buenos

resultados.

Para concluir, se puede afirmar que existen muchas vias para la obtenciéon de
catalizadores que resultan ser efectivas, a través de las cuales se logran catalizadores con
dispersiones metalicas variadas, de buena selectividad y actividad respecto de la reaccién en

la que se lo ponga a prueba.
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1.4.2.1. Eleccion de los componentes del catalizador

Los catalizadores heterogéneos usualmente estan formados por metales soportados. En
las reacciones de hidrogenacion selectiva, el metal debe ser apto para adsorber
disociativamente hidrégeno y enlaces no saturados. El soporte debe poder dispersar el metal
en particulas pequefias, para mejorar el drea metalica superficial. Por otro lado, tal como se
menciond, cuanto menos funcionalizado se encuentre el carbdn resulta mas inerte, con lo
cual el metal tiene mayor reducibilidad. Ademas, al tratarse de carbones mas puros, poseen
mayor cristalinidad y mayor conductividad eléctrica, por lo que aumenta su densidad
electrdnica. Este seria el caso de materiales tipo grafiticos, como los nanotubos de carbén y
el carbén Vulcan, en los que una cierta cantidad de densidad electrénica puede cederse al
metal soportado sobre los mismos. Este hecho se logra al modificar sus propiedades

fisicoquimicas por medio de determinados tratamientos [73].

Sin embargo, los efectos electrdnicos resultan diferentes para los distintos metales y las
propiedades geométricas de las particulas metalicas pueden afectar las velocidades de
hidrogenacion y las selectividades hacia determinados productos [74]. Por ejemplo, el
arreglo geométrico que se obtiene con particulas pequefias difiere en el nimero de dtomos
ubicados en los vértices, caras, aristas y planos, respecto de particulas de mayor tamano.
Asimismo, es conocido el hecho de que la exposicion de planos 111 en particulas mas
grandes favorece la hidrogenacién del enlace C=0, mientras que los planos con abundantes

particulas pequefias favorecen la adsorcién del enlace C=C y su consiguiente hidrogenacion.

En este sentido, los metales mas utilizados como fase activa en catalizadores para
hidrogenacidn son los metales Pt, Ru, Ir y Rh, ademas se deben mencionar el Os, Ni, Co y Pd.
De los metales mencionados, se conoce que el Pd no es un catalizador para la hidrogenacién
de enlaces carbonilo, mientras que el Niy el Co inducen reacciones laterales. Sin embargo, la
reactividad encontrada en la bibliografia pueden ordenarse de la manera siguiente, teniendo
en cuenta la selectividad hacia la hidrogenacion del enlace C=0: Ir>Pt>Ru>Rh. Asimismo, los
catalizadores sin promotores generalmente dan como resultado selectividades bajas [75]. En
este sentido, la actividad catalitica y selectividad de un catalizador se pueden ver afectadas
por el agregado de promotores al catalizador o directamente a la mezcla de reaccién. En
general, el efecto promotor puede ser obtenido a partir de un soporte no inerte, un segundo

metal, dxidos u otros aditivos agregados al catalizador, que puedan modificar la estructura



geométrica y electrénica de la superficie metalica [74]. Asi, el efecto de varios promotores
estudiados en la literatura se puede dar en el orden que sigue: Na, K, La, Ca, Cd<Ti, V, Cr,
Mn, Fe<Ge, Ga, Sn [75]. Sin embargo, este orden puede variar, dependiendo de la relacién
metal activo/promotor que se utilice, del soporte sobre el cual se depositen los metales, las

condiciones de reaccidn, etc.

1.5. Performance catalitica de catalizadores metalicos soportados
en materiales carbonosos

Los catalizadores de metales nobles soportados sobre materiales carbonosos,
principalmente carbones activados, han sido utilizados por muchos afios en varios procesos
cataliticos. Estos catalizadores son mayoritariamente utilizados en procesos de
hidrogenacién en fase liquida, deshidrogenacién o reacciones de oxidaciéon dentro de la
Quimica Fina [8]. En las ultimas décadas, se ha centrado mucho la atencidn en reacciones en
fase liquida llevadas a cabo con catalizadores soportados sobre nuevos materiales
carbonosos estructurados (como es el caso de los nanotubos de carbén y las fibras de carbén
activado) debido a que las propiedades de elevada superficie expuesta y mesoporosidad
resultan en una disminucién de las limitaciones de transferencia de masa con respecto a los

catalizadores sobre carbdn activado.

Un gran numero de reacciones en las que se utilizan materiales carbonosos
nanoestructurados como soportes de catalizadores de metales nobles se encuentran en
estudio, tales como reacciones de hidrogenacidn [76], reacciones Fisher-Tropsch [77],

reacciones de polimerizacion [78], catalisis ambiental y reacciones de oxidacion [79].

En esta seccidn se centra la atencidon en el uso de materiales carbonosos como soportes

cataliticos para reacciones de hidrogenacién selectiva de aldehidos a,B-insaturados.

1.5.1. Reacciones de hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados
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La hidrogenacion catalitica es una de las reacciones mas utilizadas en la produccién de
productos de la Quimica Fina. También es una de las mas estudiadas, tanto en fase liquida

como en fase gas.

La hidrogenacion selectiva del enlace carbonilo en aldehidos a,B-insaturados no resulta
una tarea sencilla, debido que termodinamicamente el doble enlace C=C se ve favorecido
para ser hidrogenado frente el enlace C=0. A pesar de esto, el alcohol insaturado es
generalmente el producto deseado, que resulta de la hidrogenacion selectiva del enlace
carbonilo C=0. Estos alcoholes insaturados son productos de alto valor agregado, ya que son
utilizados para fragancias y en la industria farmacéutica, por lo que se busca llegar a mejorar

su produccion a escala industrial [80-83].

A pesar de que la catdlisis homogénea podria ser el medio para hidrogenar estos
compuestos, la catdlisis heterogénea resulta ser un medio mas limpio ecolégicamente
hablando, en el que se facilita la recuperacién y reutilizacidon de los metales. Sin embargo, el
disefio racional de un catalizador heterogéneo soportado activo y selectivo no resulta una
tarea sencilla. Existen muchos factores que influyen en la actividad y selectividad del
catalizador resultante: eleccién del soporte, eleccion del metal y del precursor metdlico,

preparacion del catalizador, métodos de activacion, condiciones de reaccidn, etc. [74].

1.5.1.1. Hidrogenacion selectiva de citral

El citral es el principal componente del aceite esencial del lemongrass. El citral es un
aldehido insaturado, y puede considerarse como una molécula modelo muy interesante
tanto desde el punto de vista cientifico como industrial para estudiar las reacciones de
hidrogenacidn selectiva. Por ser un aldehido a,B-insaturado, el citral contiene enlaces
conjugados dobles (un grupo carbonilo y un doble enlace conjugado con el grupo carbonilo)
y un enlace doble aislado. Ademas, posee la caracteristica de dar lugar a la isomerizacién cis-
trans (geranial y neral) y varias reacciones laterales (ciclizacion, acetalizacién,
decarbonilacién, deshidrogenacién), como puede observarse en la Figura 1.6 del esquema

de reaccion [84].
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Figura 1.6. Esquema de reaccién de la hidrogenacién de citral (geranial y neral)

La hidrogenacién selectiva de citral puede utilizarse para obtener compuestos de alto
valor agregado. Uno de dichos productos es el mentol, el cual tiene varios usos tanto en la
industria farmacéutica como cosmética. Este puede ser obtenido como producto si se busca
direccionar la sintesis por la via de la ciclizacién del citronelal para formar isopulegol, el cual
resulta de suma importancia como intermediario en la produccién de mentol [85]. Por otro
lado, la producciéon de otros productos de alto valor agregado, como los alcoholes
insaturados a partir de la hidrogenacidén de citral, tiene importantes aplicaciones en la
sintesis de perfumes, saborizantes y medicamentos [82]. Ademas, otro producto importante
es el alcohol insaturado comunmente llamado citronelol, el cual resulta ser un producto de

alto valor agregado utilizado como fragancia en la industria cosmética [86].

Debido a que el uso de catalizadores heterogéneos quimioselectivos podria evitar el alto
costo de separacién de mezclas de productos, se busca entonces a través de la catdlisis
heterogénea graduar la selectividad, utilizando un catalizador de caracteristicas especificas
[87]. Es por esto que en el presente estudio se quieren optimizar los procesos intentando

minimizar los subproductos indeseables y asi maximizar el rendimiento a productos de alto
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valor agregado. En el caso particular de esta Tesis, se prioriza la via de obtencién de
alcoholes insaturados, los cuales poseen importantes aplicaciones en la sintesis de

perfumes, saborizantes y productos farmacéuticos.

1.5.1.2. Estado del arte

Existen muchos estudios exhaustivos acerca de hidrogenaciones selectivas de
compuestos con enlaces carbonilos. Gallezot et al. [88] estudiaron en profundidad los
mecanismos de hidrogenacién, teniendo en cuenta el tipo de metal a utilizar, tamafios de
particulas metalicas, soportes, modificadores de los catalizadores, solventes y reacciones
laterales que influyen en la obtencion del producto final. Ademas, Gallezot et al. [88]
realizaron estudios sobre catalizadores de Pt soportados en Al,03, con el agregado de varios
compuestos clorados como modificadores de la fase metalica activa (Co, Fe, Sn, Ge) en la
reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido. En este trabajo se atribuyd el aumento en la
actividad y selectividad hacia el alcohol a una polarizacién del enlace carbonilo C=0

provocada por los cationes agregados que actian como sitios acidos de Lewis.

Por su parte, Ponec [75] estudio el efecto que el agregado de promotores tenia sobre la
fase metalica activa, el efecto de aleaciones, venenos, la estructura catalitica y el uso de
distintos soportes como zeolitas, alcali, y titania, concluyendo que generalmente los
catalizadores monometalicos producen aldehidos saturados, y que es necesario introducir
en ellos alguna modificacién, por ejemplo a través de efectos del soporte, cambiando el
tamafio de particula metalica, o por la adicion de un segundo metal como promotor para

mejorar la selectividad hacia la hidrogenacién del enlace carbonilo.

Por otro lado, Singh y Vannice [89] estudiaron varios metales de transicién tales como: Ir,
Ru, Os, Pd, Ni, Co, Rh y Pt, soportados sobre SiO,, concluyendo que con catalizadores de Os,
Ru y Co se obtenian elevadas selectividades hacia los alcoholes insaturados, mientras que
con Ni, Pd, Pt y Rh las mayores selectividades obtenidas resultaron ser hacia citronelal e

isopulegol.

Coq et al. [90] realizaron un estudio exhaustivo acerca de la bibliografia disponible con
respecto a reacciones de hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados y compuestos

nitroaromaticos, basandose en catalizadores mono y bimetalicos (de Pt, Ru, Ni, etc.



modificados por Sn, Fe, Ge, etc.) soportados sobre varios materiales (Al,O3, TiO;, ZrO;). En
este estudio se tuvieron en cuenta factores tales como el tamafo de las particulas, las
formulaciones bimetalicas, las interacciones metal-soporte y las influencias de los mismos
sobre la orientacion de la reaccién. Cabe destacar que el agregado de un segundo metal
resulta fundamental al momento de buscar un camino determinado de reaccion. Marinelli et
al., Englisch et al. y Claus realizaron importantes estudios sobre el tema, destacando el rol y

la influencia de los promotores en las selectividades y actividades obtenidas [91-93].

Por otra parte, Kluston y Cerveny [94] estudiaron el rol de catalizadores de Ru, Rh, Os, Ir
en la hidrogenacidn selectiva de distintos sustratos entre los que se menciona al citral y al
cinamaldehido, utilizando TiO, como soporte para catalizadores bimetdlicos con diferentes
promotores. En este trabajo se concluye que los promotores, tales como el Sn, mejoran la
selectividad hacia los productos deseados con respecto al catalizador de Ru. Mohr y Claus
[95] estudiaron la performance catalitica de nanoparticulas de oro en la hidrogenacion de
aldehidos a,B-insaturados, utilizando como soportes Al,03, SiO,, TiO,, ZrO,. Estos autores
encontraron una elevada actividad y selectividad de las nanoparticulas de oro hacia los
alcoholes insaturados, dependiendo del tamafio de las particulas. Mientras que Homs et al.
[96] realizaron sus estudios sobre el uso de catalizadores de PtSn en la reaccién de
hidrogenacién de crotonaldehido, sélo que el soporte que utilizé6 fue magnesia. Entre sus
resultados se debe mencionar el hecho de que la selectividad hacia la hidrogenacion del

enlace C=0 se ve favorecido por particulas metalicas grandes.

Cabe destacar que Maki-Arvela et al. [74] recopilaron estudios sobre hidrogenaciones de
aldehidos insaturados y cetonas, utilizando catalizadores heterogéneos mono y bimetalicos
soportados sobre diferentes soportes, en el que se incluyen los carbones tanto activados
como nanoestructurados y grafiticos. En este sentido, se concluye que tanto la estructura
del reactivo como la naturaleza de la superficie metdlica influyen en la selectividad hacia

alcoholes insaturados.

Recientemente, varias publicaciones han aparecido en las cuales se examinan materiales
carbonosos nanoestructurados para su utilizacidn como soportes cataliticos en la
hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados. Serp et al. [19] describieron las estructuras de
nanofibras y nanotubos de carbdn relacionando sus propiedades con las propiedades
cataliticas de catalizadores soportados sobre los mismos evaluados en reacciones de

hidrogenacion fundamentalmente. Los estudios cataliticos realizados en este trabajo
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presentan buenos resultados en términos de actividad y selectividad. En particular, se
obtuvo buena selectividad en los sistemas cataliticos con mayores tamafios de particulas con

respecto a los sistemas soportados sobre carbén activado o alimina.

Liu et al. [97] y Ma et al. [98] realizaron su estudio sobre hidrogenacién de cinamaldehido
usando catalizadores de Pt soportados sobre nanotubos de carbdén, estudiando el efecto del
diametro interno y externo de los nanotubos sobre la selectividad. Estos autores
encontraron que la selectividad hacia la hidrogenacién del enlace C=C o hacia el enlace C=0
depende fuertemente del diametro de los nanotubos de carbdn utilizados como soportes en

los catalizadores monometalicos de Pt.

Vu et al. [99] investigaron sobre catalizadores bimetalicos de PtRu sobre nanotubos de
carbén para la hidrogenacién selectiva de cinamaldehido, evidenciando que los efectos
electrénicos involucrados entre los nanotubos y las particulas metdlicas tienen especial

importancia en la selectividad de la hidrogenacién.

Solhy et al. [100] basaron su investigacion en el efecto de las modificaciones que se
podrian realizar a la superficie quimica de los nanotubos de carbén y su influencia en el
comportamiento de catalizadores basados en Pt en la reaccidon de hidrogenacién de
cinamaldehido. En este trabajo se encontrd que los mejores resultados en cuanto a actividad
y selectividad requieren de bajas cantidades de grupos oxigenados en la superficie del

soporte para el catalizador final.

Lordi et al. [101] encontraron que catalizadores de Pt soportados sobre nanotubos de
carbdén de pared simple funcionalizados son activos y selectivos en la reaccién de
hidrogenacidon de prenal (3-metil-2-butenal) hacia prenol (3-metil-2-butenol), postulando
gue estos catalizadores poseen Pt enlazado quimicamente a la superficie en la forma —COO-

Pt.

Con el respecto al método de preparacion utilizado para la obtencion de los catalizadores,
Guo et al. [102] presentaron uno de los pocos trabajos en los que se utiliza el método de
deposicion-reduccion en fase liquida para los catalizadores de hidrogenacidn selectiva. Asi,
Guo et al. prepararon catalizadores de Pt por el método del poliol y probd la performance de
los catalizadores soportados sobre nanotubos de carbdn en la reaccion de hidrogenacién de
cinamaldehido. En este trabajo se evidencid que el método de preparacion modifica el

contacto entre metal y promotor, lo que condujo a mejoras en las propiedades cataliticas.



Coloma et al. [103,104] prepararon catalizadores bimetdlicos de PtSn sobre carbdn
grafitico, probando su performance catalitica en la reaccion de hidrogenaciéon de
crotonaldehido. En sus trabajos, Coloma et al. consideran que la hidrogenacion del grupo
carbonilo C=0 se ve promovida por las especies oxidadas de Sn, mientras que la formacién
de aleaciones de PtSn o la dilucion del Pt superficial debido a la presencia de Sn metdlico,
disminuyd la hidrogenacién del enlace oleofinico C=C. En estudios posteriores Coloma et al.
[105] estudiaron la misma cupla bimetalica sobre diferentes soportes, como silica y alimina,
en la misma reaccién de hidrogenacion. En este trabajo se evidencia que la presencia de Sn
disminuye la actividad catalitica de los catalizadores y aumenta la selectividad hacia el enlace

C=0.

Bachiller-Baeza et al. [106] estudiaron catalizadores de Ru modificados con Fe sobre dos
tipos de carbdn, un carbdén activado y un carbdn grafitico de alta area superficial, en la
reaccion de hidrogenacién de citral. Se encontrd que la adicién de Fe a los catalizadores de
Ru mejord la selectividad hacia alcoholes insaturados (geraniol y nerol), verificdndose un

comportamiento similar sobre ambos soportes.

Mahata et al. [107] estudiaron catalizadores de Pt modificados por Zn o Fe soportados
sobre carbdn mesoporoso, en la reaccion de hidrogenacion de cinamaldehido hacia cinamil
alcohol. La adicion de Zn o de Fe a los catalizadores de Pt mejora notablemente la actividad y
la selectividad al alcohol correspondiente y ademas, los efectos promotores del Fe y del Zn

parecen sumarse al preparar un catalizador trimetalico.

Neri et al. [108] realizaron una amplia caracterizacidon de catalizadores de PtSn sobre
carboén activado, obteniendo evidencias de formacion de aleaciones de PtSn en aquellos
catalizadores mas ricos en Sn. La caracterizacién de dichos catalizadores fue comparada con
los datos disponibles en la bibliografia sobre reacciones de hidrogenacion de aldehidos

insaturados.

Galvano et al. [109] llevaron a cabo la reaccidon de hidrogenacién de cinamaldehido con
catalizadores de RuSn sobre carbdn activado, verificando un incremento en la actividad vy
selectividad al alcohol insaturado. En este trabajo se postula que la hidrogenacién del enlace

C=0 se produce en los sitios asociados a especies de Sn idnicas.

Vilella et al. [110-112] realizaron estudios sobre reacciones de hidrogenacion de citral y

de carvona, en particular estudiaron catalizadores de PtSn sobre SiO, y catalizadores de Pt,
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PtGe y PtSn soportados sobre carbén granular y fieltros de carbdn, utilizando varias técnicas
de preparacion de los catalizadores entre las que se puede destacar la de reaccion superficial
controlada. En sus estudios, Vilella et al. encontraron que la selectividad no sélo depende del
promotor adicionado sino que varia segun el soporte utilizado para la preparacién del

catalizador.

Toebes et al. [113] estudiaron catalizadores de Pt basados en fibras de carbdn, para
establecer la influencia de la composicion quimica de la superficie del soporte en la
performance catalitica en la hidrogenacién en fase liquida de cinamaldehido, encontrando

gue la actividad disminuia con el aumento del nimero de grupos acidos sobre el soporte.

Jung et al. [114] sintetizaron nanotubos y fibras de carbdn, y prepararon catalizadores
basados en Pt y en Pd con esos soportes. Luego, los mismos fueron puestos a prueba en dos
reacciones de hidrogenacidon: de cinamaldehido y de 1-octino. Hallaron que la
nanoestructura y la funcionalizacion de la superficie tenian mucha influencia en los

resultados de selectividades y actividades en ambas reacciones.

Li et al. [115,116] estudiaron la reaccién de hidrogenacion de cinamaldehido con
catalizadores de PtCo soportados sobre nanotubos de carbdén, encontrando que la
interaccidon existente entre el Pt y el Co, depositados mayoritariamente en las paredes

exteriores de los nanotubos, mejoraban la performance catalitica del catalizador.

Tessonier et al. [117] estudiaron la reaccién de hidrogenacién de cinamaldehido con
catalizadores de Pd, preparados por simple impregnacién de los nanotubos de carbdn con

una sal de paladio, hallando una interaccidn particular de la fase metalica con el soporte.

Recientemente, Teddy et al. [118] investigaron sobre la influencia del tamafio de particula
y la composicién de catalizadores de PtRu soportados sobre nanotubos de carbdn,
obteniendo selectividades y actividades muy elevadas en la reaccion de hidrogenacion de
cinamaldehido, hacia el alcohol insaturado. Estos autores postularon la existencia de

aleaciones de PtRu sobre el soporte, las que explicarian los resultados obtenidos.

Sobre la misma reaccién, Plomp et al. [119] estudiaron catalizadores de Pt y Ru sobre
fibras de carbdén, observando que los catalizadores con mayor tamafio de particulas
mostraron la mejor selectividad hacia el alcohol, cuando se tenian grupos oxigenados

superficiales. El efecto contrario fue observado para el caso de los soportes sin grupos



oxigenados. Como resultado de este trabajo, se propuso un modelo para explicar el rol de
los grupos funcionales presentes en la superficie del soporte, frente al tamafio de las

particulas metdlicas activas.

Otros autores también trabajaron sobre esta reaccion comparando la performance
catalitica de los catalizadores soportados sobre nanotubos y fibras de carbén con otros

soportes, obteniendo muy buenos resultados [120,121].

A pesar de la gran cantidad de trabajos encontrados para cinamaldehido, existen en la
actualidad pocos estudios sobre la reaccion de hidrogenacion de citral en los que se utilizan
soportes carbonosos no activados. Cabe destacar que en ninguno de ellos se relaciona la
génesis de los materiales carbonosos con el comportamiento catalitico observado. Ademas,
no existen trabajos exhaustivos sobre la utilizacion de segundos metales en estos soportes

para esta reaccion.

Con respecto al uso de carbén Vulcan como soporte de catalizadores para reacciones de
hidrogenacioén, Asedegbega-Nieto et al. [10] utilizaron catalizadores de Pt soportados sobre
nanotubos de carbdn y carbdn Vulcan para estudiar la estereoselectividad hacia los distintos
alcoholes obtenidos en la hidrogenacién de citral, evidencidandose una mayor selectividad
hacia alcoholes insaturados en los catalizadores de Pt sobre nanotubos de carbén. Este es
uno de los pocos trabajos en el que se utiliza carbén Vulcan en la preparacion de
catalizadores para reacciones de hidrogenacidon. Ademads, particularmente sobre carbén
Vulcan, Asedegbega-Nieto et al. [10] y Serrano-Ruiz et al. [11] utilizaron este material
carbonoso como soporte catalitico para reacciones de hidrogenacién de aldehidos a,B-
insaturados, comparando su comportamiento con catalizadores preparados sobre otros
soportes carbonosos grafiticos. Pero sélo se han estudiado catalizadores de Pt sobre este
material, dejando abierta la incdgnita sobre el comportamiento y desempefio de

catalizadores bimetalicos sobre el mismo.

Resulta importante destacar que existen muy pocos trabajos en los que se estudien
cuplas bimetalicas soportados sobre negros de carbdon y materiales grafiticos, ya que

generalmente se ha estudiado el carbdn activado, dada su elevada area superficial.

Asimismo, se debe mencionar que a pesar de que los nanotubos de carbdn aparecieron
mas recientemente, existen varios estudios sobre los mismos en hidrogenaciones selectivas

[97-100,102,117,118]. Sin embargo, hay muy pocos estudios que investiguen Ila
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hidrogenacion de citral llevada a cabo con catalizadores metdlicos soportados sobre
nanotubos de carbén, y ademds ninguno de ellos involucra cuplas bimetdlicas que

modifiquen el desempenio catalitico [122,126].

A pesar de haber realizado una busqueda completa y exhaustiva de la literatura
disponible sobre el tema, se han encontrado pocos trabajos realizados para la reaccién de
hidrogenacidn selectiva de citral, como molécula modelo, utilizando catalizadores de Pt
soportado sobre materiales carbonosos novedosos, como son los nanotubos de carbdn. Mas
aun, son contados los trabajos existentes en el drea en los que se estudia el carbén Vulcan

como soporte de catalizadores para Quimica Fina.

1.6. Objetivos del presente trabajo de Tesis

Dentro del estudio de la catdlisis heterogénea, un aspecto interesante para su estudio
consiste en correlacionar los métodos y condiciones de preparacién de los catalizadores, con
sus propiedades fisicoquimicas y su comportamiento catalitico, sin perder de vista la
influencia que los distintos soportes de catalizadores tienen sobre la performance catalitica
final. Resulta de suma importancia el hecho de poder desarrollar nuevas formulaciones
cataliticas que mejoren los resultados ya existentes en el tema, trabajando sobre bases

tedricas firmes, encontrando evidencias para cada postulado que se presente.

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, se presentan a continuacién los objetivos

del presente trabajo de investigacion.

1.6.1. Objetivos generales

Estudiar las etapas de sintesis de catalizadores basados en metales nobles para su uso en
hidrogenaciones selectivas de aldehidos a,B-insaturados. En estos casos se utilizan metales
nobles modificados por la adicién de promotores, soportados sobre distintos carbones no

activados, estructurados (nanotubos de carbén) y no estructurados (carbén Vulcan).



1.6.2. Objetivos especificos

i) Estudiar la influencia de la quimica superficial del soporte sobre la formacion de la fase
metadlica, explorando técnicas que modifiquen la composicion quimica del soporte

incorporando grupos superficiales, tendientes a mejorar la dispersion del metal noble.

ii) Estudiar la relacién que existe entre las caracteristicas de la fase metadlica y las
propiedades superficiales de los distintos soportes, determinando los pardmetros de

preparacién que permitan obtener el mejor catalizador en términos de actividad y

selectividad.

iii) Determinar la relacion metal activo/promotor que resulte adecuada para la
hidrogenacion selectiva de citral a alcoholes insaturados, utilizdndose varios promotores (Fe,

Sn, Ga, In).

iv) Estudiar la incidencia del tipo y concentracién de impurezas de los materiales

carbonosos sobre el comportamiento catalitico de los catalizadores preparados.

v) Estudiar comparativamente el método de preparacién de catalizadores por deposicién-

reduccion en fase liquida con el método clasico de impregnacion convencional.
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Capitulo 2:

Técnicas experimentales de caracterizacion y de evaluacion
catalitica

2.1. Sobre las técnicas a utilizar

En el presente capitulo se presentan las técnicas utilizadas para la caracterizacién, tanto
de los soportes carbonosos utilizados como de los catalizadores mono y bimetalicos

preparados para su estudio durante el transcurso de esta tesis.

En primer lugar se caracterizaron los materiales carbonosos, utilizados como soportes,
determinando sus propiedades a través de los siguientes andlisis: i. propiedades texturales
(area superficial y distribucion de tamafios de poros); ii. andlisis del contenido de impurezas
(por EDX y por ICP); jii. punto isoeléctrico, pl (o punto de carga cero); iv. quimica superficial

(mediante desorcién a temperatura programada, TPD).

Posteriormente, se prepararon los catalizadores de interés y se los caracterizé analizando
la fase metdlica por medio de las siguientes técnicas: i. espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS); ii. medidas de quimisorcién de hidrégeno; iii. reduccion a temperatura
programada (TPR); iv. reacciones sondas (deshidrogenacion de ciclohexano -CHD-,
hidrogendlisis de ciclopentano -CPH-, e hidrogenacién de benceno -BH-); v. microscopia

electrénica de transmision (TEM).

Cabe destacar que en este capitulo ademas, se detalla el equipamiento necesario para
llevar a cabo la reaccion de hidrogenacion selectiva de citral, la cual es objeto de estudio en

la presente Tesis.

A continuacion se detallan las técnicas de caracterizacion antes mencionadas.
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2.2. Técnicas de caracterizacion utilizadas para los soportes

2.2.1. Propiedades texturales: area superficial y distribucion de
tamaios de poros

Para la evaluacion de las propiedades texturales se utilizé la adsorcion de gases y vapores
por fisisorcion, ya que representa una de las técnicas mas utilizadas. Mediante esta técnica,
se determiné el area superficial y la distribucion de tamafios de poros de los materiales

carbonosos utilizados como soportes.

Cabe recordar que los carbones con los que se trabaja en la presente tesis representan un
tipo de carbén grafitico caracterizados por areas de superficie interna entre 200 y 250 m’g™.
Estos carbones porosos estdan formados por secciones no homogéneas de l[dminas grafiticas
de pequefio tamafio, que se tuercen y se unen formando redes tridimensionales, cuyos
intersticios conforman la porosidad. Los cambios de tamafo, forma, deformaciéon o
entrecruzamientos de las ldminas no modifican la porosidad, sino las propiedades fisicas

como la densidad del bulk, la dureza, etc. [1].

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacién de dreas
superficiales y distribucion de tamafios de poros de soportes y catalizadores. Los datos
obtenidos a partir de esta técnica son fiables sélo si cumplen ciertas condiciones. Para
establecer estas condiciones y, por lo tanto, las limitaciones de la técnica, es necesario
identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion asi como su dependencia con la

porosidad y otros factores.

El proceso de fisisorcién (o adsorcion fisica) se produce cuando un gas (el adsorbato) se
pone en contacto con un sélido desgasificado (el adsorbente), originandose fuerzas de Van
der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1
a 5 kJl mol™. La fisisorcién de un gas sobre la superficie de un sélido es casi siempre

exotérmica y puede cubrir mas de una monocapa.

Las fuerzas de Van der Waals son las responsables de este fendmeno, estas se pueden
dividir en: i. fuerzas de dispersion, o fuerzas de London, que provienen de fluctuaciones

instantaneas de la distribucion electrénica interior de un dtomo o de una molécula; Ji.



fuerzas de tipo dipolo, debida a atracciones de tipo dipolo-dipolo o bien dipolo-dipolo

inducido.

Cuando la superficie de un sdélido se pone en contacto con un gas, se puede producir un
equilibrio entre las moléculas que quedan adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, esto
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre la cantidad de
moléculas adsorbidas y la presidon a una temperatura constante se puede describir mediante
una isoterma de adsorcion. La determinacion de las isotermas normalmente implica realizar
un proceso de adsorcién y un proceso de desorcidon. Cuando el camino de desorcidon no
coincide con el de adsorcidn se produce un ciclo de histéresis. Estas isotermas; permiten
determinar el volumen adsorbido a una determinada presién y calcular también el area

superficial del sdlido, la distribucion y el tamafio de poro y los calores de adsorcion.

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sélido evacuando
los gases y la humedad que puedan tener adsorbidos. Esto se hace mediante bombas de
vacio y un aumento de la temperatura del sélido a desgasificar. Para determinar el area
superficial y la distribucidn de poros, el vacio minimo requerido es de 10 Torr. La velocidad
de desgasificacion depende fuertemente de la temperatura; cuanto mayor sea ésta, mas
rapidamente se desgasifica la muestra, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la
estructura del sélido debidos al efecto de una temperatura muy elevada. Por esta razén el
intervalo de temperaturas de desgasado no es muy variable, puede oscilar entre los 100-130

°C [2].

Las isotermas de adsorcion de N, se determinan a temperaturas de -196 °C y se utilizan
generalmente métodos volumétricos. El procedimiento para determinar las isotermas de
adsorcién comienza por introducir una cierta cantidad conocida de gas en el recipiente que
contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la
diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio
muerto a la presién de equilibrio. La isoterma de adsorcidon se determina punto a punto
introduciendo sucesivas cargas de gas a diferentes presiones, dejando el tiempo suficiente
para alcanzar el equilibrio correspondiente a cada punto. Normalmente, para determinar el
volumen muerto se usa helio. A continuacién se muestran en la Figura 2.1 los tipos de
isotermas de adsorcién, en ella ademas se indican los ciclos de histéresis de adsorcion y

desorcion.
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Cantidad adsorbida

p/Po

Figura 2.1. Tipos de isotermas de adsorcion

La clasificacidn de las isotermas se basa en las diferentes interacciones que puede tener el
solido con el adsorbato y, por lo tanto, esta relacionada con la porosidad del mismo. La
mayoria de las isotermas de adsorcion se pueden agrupar en uno de los seis tipos, que segln
el caso pueden presentar histéresis (las curvas de adsorcidén y desorcién siguen caminos
diferentes). La isoterma del tipo / es reversible y cdncava respecto al eje de presiones
relativas. Actualmente, se acepta el punto de vista de que la isoterma del tipo / es un
resultado de la adsorcion en poros muy estrechos (llenado de microporos). El tipo de
isoterma /| se encuentra en muchos tipos de carbones porosos y de zeolitas. La isoterma
reversible del tipo /I, es tipica de un sélido macroporoso o no poroso. La isoterma refleja la
formacién de una monocapa y multicapas. La isoterma tipo /Il es convexa, presenta
convexidad respecto al eje de presiones relativas en todo su intervalo. Las isotermas de este
tipo no son muy comunes y se dan cuando la interaccién absorbente-adsorbato es muy
débil. La isoterma del tipo /V se da en los sdlidos mesoporosos. El ciclo de histéresis se

produce debido al proceso de condensacion capilar. Las isotermas de este tipo se presentan



en la mayor parte de los catalizadores industriales. La isoterma del tipo V no es muy comun,
siendo dificil su interpretacidn, esta relacionada con la isoterma tipo /l/, en la cual la
interaccidon adsorbente-absorbato es muy débil, pero hay un llenado limitado de poros a un
valor elevado de presidon relativa. La isoterma del tipo VI se produce por formaciéon de
multicapas. La adsorcion de cada capa se produce dentro de un intervalo determinado de

presiones relativas.

El método mas utilizado para la determinaciéon de las areas superficiales es el B.E.T.,
basado en la teoria de Brunauer, Emmet y Teller [3]. La teoria B.E.T. estd basada en la
desarrollada por Langmuir extendida a la formacién de multicapas y presupone que el calor
de adsorcidn de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcién, siendo igual al calor latente de evaporacién. Las
consideraciones generales de la teoria B.E.T. son: i. no existen sitios preferenciales de
adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma energia superficial), ii. no existen
interacciones laterales entre moléculas adsorbidas, iii. las fuerzas de condensacion son

activas en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacién de la isoterma B.E.T., segun la
Ecuacidn 2.1:
D 1 c-1 p

= . Ec. 2.1
n.(Po—pv) NpmC NpC Do

donde: n es la cantidad o volumen adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 0
°C) a una presién parcial de adsorbato (p), po es la presion de saturacion del N, a -196 °C, n,
es el volumen de gas requerido para formar una monocapa, ¢ es una constante relacionada
con la energia de adsorcidn, que viene dada por la Ecuacién 2.2:

exp(Hy—Hj)

CcC=— Ec. 2.2
R.T

donde: H; es el calor de adsorcidon de la monocapa, H. es el calor latente de vaporizacion

del adsorbato, R es la constante de los gases y T es |la temperatura de medicién.

La ecuacion B.E.T. presenta una relacidn lineal entre los factores:

p p

—y
n.(po—p) Do
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Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa n,, se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato.
Representando p/(n. (py — p) ) Vvs. p/py, a partir de un ajuste lineal y teniendo en cuenta
la Ecuacidn 2.1 se obtienen la pendiente, (c —1)/(n,,.c), y la ordenada en el origen,
1/(ny,.c). De esta manera quedan determinados los valores de ¢ y n,. Normalmente el
intervalo de linealidad de la isoterma de B.E.T. se cumple para valores entre 0,05 y 0,30 de
p/po. Si previamente se conoce el area de cada molécula de adsorbato (a,), el area

superficial Ager(m?g™?) se puede calcular a partir de ny,, segun la Ecuacién 2.3:
ABET - nmNAam Ec. 2.3

donde: N, es la constante de Avogadro. Emmett y Brunauer, asumieron dos premisas: el
valor de a,, para el N, es de 0,162 nm?, y que el empaquetamiento en la monocapa es el

mismo que en la fase liquida [4].

En el presente trabajo de Tesis, para la determinacién de la superficie especifica y el
volumen de poros se utiliz6 un equipo Quantachrome Corporation NOVA-1000. Para el
desgasado de la muestra se hizo un tratamiento a 130 °C con manta calefactora, 2 h, y
presién final 10™ mmHg con sistema de bomba mecanica y difusora. El volumen muerto se
determind con He 5,0 (AGA 99,999%) a la temperatura del N, liquido (-196 °C). Se usé la
isoterma de adsorcién de N, (AGA 99,995%) a la temperatura del N, liquido (-196 °C). La

pesada de la muestra se hizo en atmdsfera de He (AGA 99,999%) a temperatura ambiente.

2.2.2. Analisis del contenido de impurezas

2.2.2.1. Microscopia electronica de barrido-Microanalisis de rayos X
(SEM-EDX)

La microscopia electréonica se fundamenta en el bombardeo mediante un haz de
electrones de la superficie de la muestra a analizar. En particular, un microscopio electrénico
difiere de uno dptico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de luz y las
lentes electromagnéticas a las dpticas. Esto mejora mucho la resolucién, ya que ésta es

proporcional a la longitud de onda A de la descarga incidente. Asi, cuanto menor es 4,



menor es el tamafio que se puede diferenciar en el microscopio, lo que significa una mayor

resolucion.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones extremadamente
fino, que bajo la accién de un juego de bobinas deflectoras es desplazado sobre la superficie
de la muestra rastredndola. Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la
muestra, una porcion de electrones es reflejada de la superficie pero otra parte penetra
algunas capas atdmicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una recta,
antes de volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos electrones lo que

conduce a la obtencién de la imagen.

Generalmente, estos microscopios emplean cafiones termoidnicos convencionales que
operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a electrones con una longitud de
onda entre 0,17 y 0,05 A. Esta técnica permite obtener informacién directa sobre la
morfologia y el tamaiio de las particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con
diferentes tipos de centros activos existentes en el catalizador. Por otra parte, también
puede dar informacion indirecta sobre el grado de interaccidn existente entre las diferentes
fases. Todos estos datos podran correlacionarse con el comportamiento catalitico de los

diferentes catalizadores [5]. En la Figura 2.2 se muestra un esquema de un equipo SEM-EDX.

El analisis mediante energia dispersiva de rayos X (EDX sigla en inglés) permite el analisis
quimico de un area superficial seleccionada. El resultado es un histograma donde se
representa energia frente a intensidad. Aunque esta técnica es muy usada para el andlisis
cualitativo ofrece menor fiabilidad en analisis cuantitativo. Esta técnica presenta la
limitacion de no poder ser usada en elementos ligeros, asi como un limite de deteccién alto,

gue puede llegar hasta el 0,8 % atdmico para elementos de nimero atémico entre 10 y 80.
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Figura 2.2. Esquema del equipo de SEM-EDX

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electrénico de Barrido, marca JEOL,
modelo JSM-35C, operado en 2 kV, equipado con un sistema de adquisicién de imagenes
digitales marca SemAfore. Este equipo estd acoplado con una Microsonda EDAX 9100. La
observacion se realizd bajo el modo de imagenes de electrones secundarios utilizando una

tension de aceleracion de 20 kV.

El analisis de las impurezas del carbdn granular se llevo a cabo sobre las cenizas de los
carbones, las que se obtuvieron por el quemado total (“burn-off”) de los mismos con aire a

500 °C en un horno eléctrico.



2.2.2.2. Plasma de acoplamiento conductivo-Espectroscopia de emision
Gptica (ICP-OES)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) surge como fuente de excitacion en
espectroscopia de emision atomica (ICP-AES), pero en la ultima década ha crecido
extraordinariamente su aplicacion como fuente de ionizacidon en espectrometria de masas
(ICP-MS) y en espectroscopia de emisién Optica (ICP-OES). Este rdpido desarrollo se debe a
sus excelentes caracteristicas para el andlisis elemental. En primer lugar, esta la posibilidad
de obtener limites de deteccidn en el intervalo de partes por trillon para la mayor parte de
los elementos de la tabla periddica, generalmente 2-3 érdenes de magnitud menores para
ICP-OES con respecto a ICP-AES. En segundo lugar, el espectro de masas inorganico es
sencillo y facil de interpretar. La abundancia isotdpica natural de los elementos sirve como

patrén para la identificacion de las especies presentes en la muestra.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) se utiliza para la realizacién de analisis quimico
elemental (analisis cualitativo, semicuantitativo y cuantitativo) y medida de relaciones
isotopicas en una gran variedad de muestras. Es una fuente de ionizacidn a presién
atmosférica que permite la introduccidn continua de muestras liquidas (mediante
nebulizacién), solidas (mediante ablacién laser) o gaseosas (acoplamiento Cromatografia de
Gases ICP-MS o generacion de hidruros). La muestra introducida en el plasma de argdn sufre
temperaturas superiores a los 6000 grados centigrados lo que conduce a la ruptura de todos
los enlaces quimicos (atomizacién) y la ionizaciéon de los elementos en funcién de su

potencial de ionizacién.

El plasma ICP produce de forma casi exclusiva iones monoatémicos y monopositivos (M?)
gue posteriormente se pasan a un espectrometro de emisién Optica para su analisis. La
mayor parte de los elementos de la tabla periddica se pueden ionizar en un ICP y detectar
posteriormente en el espectrometro de emision dptica (elementos que no se pueden
determinar son H, C, N, O, F y los gases nobles). La interpretacion de un espectro de emisién
es simple ya que las abundancias isotépicas de los elementos naturales son conocidas. Las
posibilidades de cuantificaciéon mediante ICP-OES incluyen el andlisis semicuantitativo
mediante la curva de respuesta elemental y el analisis cuantitativo mediante calibrado con

patrones internos [6]. En la Figura 2.3 se presenta un esquema del equipo ICP.
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Figura 2.3. Esquema del equipo de ICP-OES

Como consecuencia de la heterogeneidad de los soportes utilizados, se utilizaron diversas

técnicas de digestidn para su andlisis.

2.2.3. Determinacion del punto isoeléctrico

Como se describié en el Capitulo 1, las propiedades anféteras del carbdén estan
determinadas por su quimica superficial constituida principalmente por grupos que
contienen oxigeno. Otros heterodtomos que pueden integrar los grupos superficiales son
hidrégeno, nitrégeno y azufre. El origen de los grupos funcionales surge del ambiente
guimico en que se encuentran: mezcla oxidativa de gases, aire, o atmdsferas bien definidas
en tratamientos post-sintesis a los que se exponen las superficies de carbdon recién

formadas.

Un gran numero de grupos funcionales se crean durante el proceso de activaciéon por
saturacion de los enlaces resonantes o moviles. Esto produce una rica superficie quimica que
se usa para adsorcién selectiva. Ademads, determina las propiedades de intercambio idnico

gue son relevantes para las funciones cataliticas [7].

Hay que recordar que los materiales carbonosos son un tipo especial de materiales

anféteros debido a una determinada distribucién de concentracién de los grupos



superficiales de distinta naturaleza que contienen oxigeno. En soluciones acuosas coexisten
sitios superficiales con carga positiva o negativa, segin el pH del medio. Sin embargo, los
sitios en los que se originan cargas positivas no son los mismos en que aparecen cargas
negativas y viceversa. Entre los dos casos citados anteriormente, existe un valor de pH para
el cual la carga global de la particula es cero. Este valor, caracteristico de cada oéxido,
corresponde a su punto de carga cero (PCC) o a su punto isoeléctrico (pl). La naturaleza
anfétera de los carbones indica que para algun valor de pH del medio que lo rodea pH=pl
(punto isoeléctrico, pl), la carga global de la superficie sera cero (ver Figura 2.4). Si pH>pl, la
superficie del carbdn (por ejemplo cubierta con grupos carboxilicos desprotonados) atrae los

cationes de la solucion y si pH<pl, atrae aniones (actuando como acido de Lewis).

pH acido o pH basico
Punto Isoeléctrico

o
Punto de Carga Cero

Figura 2.4. Representacion esquematica de la polarizacion superficial de una particula de

6xido en funcién del pH de la solucidn [8]

Debe reconocerse que la medicién del pl de la solucidén no es tarea sencilla. Cuando una
superficie estd cargada, las concentraciones idnicas netas no son constantes cerca de la
interface sélido-fluido. Por ejemplo, por encima del punto isoeléctrico, para superficies con
carga negativa, aumentan las concentraciones de aniones y cationes en la superficie, por lo

tanto el pH sera menor que en el seno de la solucidn. La situacidn es inversa si pH<pl.
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En soluciones coloidales la medicion del pH es delicada pues depende de la distancia
promedio entre las particulas y el electrodo. Esto explica por qué este ultimo es funcién de la
velocidad de agitacion de la solucidn. La mejor medida es el valor que se obtiene sin mezclar,
colocando al sélido en el fondo del recipiente y lejos del electrodo. Esta medida puede

considerarse como el pH del seno de la solucién [9].

A continuacién se analizardn algunos de los métodos mas usuales que se pueden aplicar
para estimar la naturaleza e importancia de la polarizacién superficial de un éxido como

funcién del pH de la solucidn:

i) Electroforesis: Esta técnica permite medir la velocidad de una particula cargada en
suspensidon cuando se la coloca en un campo eléctrico. La velocidad electroforética es
proporcional a la diferencia de potencial entre las areas opuestas de la doble capa (potencial
Zeta). De este modo, es posible determinar experimentalmente el signo y la importancia de

la polarizacién de una particula de sélido.

ii) Neutralizacion a pH constante: Este método mide la capacidad de adsorcién a pH
constante. El procedimiento consiste en colocar el sélido en una solucién acuosa cuyo pH se
mantiene constante utilizando amoniaco o dcido monocloroacético. Las cantidades de acidos
0 bases necesarias para mantener el pH en un dado valor se registran en funcién del tiempo.
Estas cantidades, que se corrigen contra un blanco, corresponden a las cantidades
neutralizadas por el soporte. Si el soporte no se disuelve, corresponderan a las cantidades de

iones adsorbidos en la superficie del soporte [8].

iii) Técnica de pH de equilibrio: Consiste en preparar una dispersién acuosa con el soporte,

y dejarla en reposo hasta llegar a pH constante, lo que indicaria equilibrio de cargas.

Los puntos isoeléctricos de los diferentes carbones con y sin tratamientos oxidativos se
determinaron por titulacidon o neutralizacién a pH constante en una solucién acuosa de KNO3
[10]. Los experimentos fueron realizados en una atmdsfera de N, con el objetivo de eliminar
la influencia del CO, presente en el aire atmosférico que pudiera estar disuelto en solucion.
En un primer paso, se agité la solucién acuosa de KNOs (0,1 N) bajo burbujeo de N, puro en
un sistema cerrado a temperatura ambiente. Se estabilizd el pH de la solucién mediante
soluciones acuosas de HNO3 o KOH, segln se necesitara. Luego, se agregaron 500 mg del

solido a caracterizar, dejando en agitacion el tiempo suficiente para llegar a un equilibrio,



obteniéndose asi el valor del punto isoeléctrico. Finalmente, la suspensién se tituld con

HNO; (0,05 N) o KOH (0,05 N), para obtener las ramas acidas y basicas de cada soporte.

2.2.4. Caracterizacion de la quimica superficial: desorcion a
temperatura programada

La caracterizacién quimica superficial de un soporte carbonoso implica determinar la
cantidad de heterodtomos y su tipo de enlace al esqueleto carbonoso, es decir, la naturaleza
de los grupos superficiales. El oxigeno es el heterodtomo mas comun en los carbones
porosos y existe una serie de grupos superficiales con oxigeno que resultan muy interesantes
por sus propiedades adsortivas [11]. Una forma de estudiar la quimica superficial es a través
del tratamiento térmico del carbén oxidado bajo una atmdsfera inerte, el cual produce la
descomposicién selectiva de los grupos con oxigeno, permitiendo asi determinar la cantidad

y naturaleza de los grupos superficiales.

Las técnicas de andlisis que utilizan tratamientos programados de temperatura permiten
conocer la fuerza y la concentracién de sitios oxidados. La técnica mas cominmente
utilizada para los soportes es la de desorcidn a temperatura programada (TPD). Este analisis
implica el monitoreo de reacciones que se producen en soportes sélidos bajo un
calentamiento programado con gas inerte. Los analisis de los productos obtenidos se
realizan con un detector de conductividad térmica (TCD). También puede utilizarse un

espectrometro de masa para poder determinar las especies desorbidas.

Esta técnica se aplica al estudio de una muestra que previamente se equilibra con un
inerte bajo condiciones bien definidas. A una determinada temperatura, el aumento de
energia térmica es mayor que las energias de adsorcion de las especies superficiales de este
modo permite su desorcién. A medida que las moléculas se desorben de la superficie, son
arrastradas por un gas carrier hasta un detector de conductividad térmica (TCD). Cabe
remarcar que el TCD sélo brinda una cuantificacién de las especies desorbidas, sin
discriminar su naturaleza. En la Figura 2.5 puede verse un esquema simplificado del

equipamiento utilizado para realizar estas experiencias.
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Gas de
pretratamiento

}

Reactor : )

—0

Purga

Trampa fria

TCD

Figura 2.5. Esquema del equipamiento para realizar TPD y TPR

La desorcién a temperatura programada de los materiales carbonosos se llevé a cabo en
un reactor de flujo acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD) para el analisis de
los gases. Se calientan 200 mg de la muestra en un horno eléctrico a 6 °C min™* desde 20 °C
hasta 750 °C. Durante las determinaciones, circula He a través del reactor a 9 mLmin™.
Previo a los experimentos de TPD, los carbones se estabilizaron con He a temperatura

ambiente durante 1 h.



2.3. Técnicas de caracterizacion utilizadas para los catalizadores

2.3.1. Reduccién a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR), es una técnica muy sensible y que no
depende de alguna propiedad especifica del catalizador, sino sélo de que la especie quimica

gue se quiere estudiar pueda ser reducida.

La técnica se basa en el registro de la velocidad de reduccion de un sélido reducible
sometido a un aumento lineal de temperatura, mientras pasa a través del mismo un flujo de
gas reductor. Esto se consigue midiendo la concentracion o los cambios de presion en la fase
gaseosa (reactivos o productos) o por cambios de peso del sélido que estd siendo reducido.
El gas comunmente usado para la reduccién es el hidrégeno, con lo que la cantidad del
mismo que se va consumiendo durante la reaccién se puede medir facilmente por diferencia
de conductividad térmica del gas antes y después de la reduccién. Con el objeto de
aumentar la sensibilidad de la técnica, se usan bajas concentraciones de hidrégeno en argén
o nitrégeno. Como ya se ha indicado, se emplea generalmente un detector de conductividad
térmica (TCD), lo que requiere que las especies volatiles formadas durante la reduccién del
sélido (agua y otras impurezas) sean retenidas (en una trampa fria) antes de llegar al
detector, donde si no se condensaran previamente darian lugar a sefiales de productos no

importantes para la determinacidn de la reducibilidad.

Como alternativa, se puede emplear como detector un espectrémetro de masas, lo que
permite la deteccién simultanea de varias especies sin interferir entre ellas. El resultado final
es una representacién grafica de la velocidad de reduccién (que es proporcional a la
disminucion de la concentracién de hidrégeno con respecto a la mezcla gaseosa original, y

por lo tanto a la respuesta del detector) frente a la temperatura.

La reduccién se plasma, en esta representacion grafica, como un pico que aparece a una
temperatura caracteristica, que depende de la naturaleza quimica y del entorno del
componente reducible. El area del pico refleja la cantidad de hidrégeno consumido durante
la reduccién. Este registro se usa como huella dactilar de la reducibilidad del catalizador,

mostrando mas fielmente que otras técnicas, las caracteristicas quimicas y estructurales del
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mismo, debido a que las condiciones de la reaccion pueden hacerse muy similares a aquellas

en que se encuentra el catalizador en su uso industrial [12].

Esta técnica permite el analisis de la reducibilidad de la funcién metalica de los
catalizadores de metales soportados y del grado de interaccién de los metales entre si y de
los metales con el soporte. Esta técnica no proporciona informacion directa sobre la especie
gue esta siendo reducida. Sin embargo, de acuerdo a la temperatura en que ocurre la
reduccion se puede inferir de qué especies se trata si se dispone de curvas de TPR de
materiales de referencia obtenidas en iguales condiciones. Como los resultados estan
influenciados por variaciones en las condiciones experimentales, para obtener informacion
util sobre la reducibilidad de especies presentes en las muestras se debe trabajar en las

mismas condiciones experimentales [13,14].

La reaccién quimica que tiene lugar durante un experimento de TPR en el caso de la
reduccion con hidrégeno de un éxido metalico, se puede describir, de forma general, por la

Ecuacion 2.4:
MO, + xH, - M+ xH,0 (g) Ec. 2.4

Para la mayoria de los 6xidos, la reaccién implica una variacién de la energia libre
estdndar AG® negativa, lo que hace posible el proceso de reduccién. El proceso de reduccidon
puede ser posible incluso con valores de AG® positivos, siempre y cuando el valor de la
presion parcial del vapor de agua sea muy pequeno. Para que esto se produzca, el agua
generada en el proceso de reduccidn se ha de ir evacuando constantemente de la zona de

reaccion.

Las experiencias de reduccidn a temperatura programada (TPR) se realizaron en un
equipo acoplado a una estacién de adquisicion de datos. El cambio en la conductividad
térmica de la mezcla se detecta con un TCD y se registra como una sefial eléctrica. Los
pardmetros experimentales a tener en cuenta son: i. velocidad de calentamiento, ii. cantidad
inicial de especies reducibles (informacién util para determinar la masa de la muestra a
emplear), iii. caudal de la mezcla de gas reductor, y iv. concentracion de H, en la mezcla

reductora.

Para las determinaciones de TPR de las diferentes muestras se utilizaron 200 mg de

muestra que se calentaron desde 20 hasta 750 °C a 6 °Cmin™, mientras que una mezcla



gaseosa de 5%v/v de H,/N, fluia a través del reactor a 9 mLmin?. En la Figura 2.5 puede
verse un esquema simplificado del equipamiento utilizado para realizar estas experiencias, el

cual es el mismo al utilizado para TPD.

2.3.2. Determinacidon de la dispersion de la fase metdlica: medidas de
guimisorcion de hidrégeno

La interaccién entre el metal y el soporte es un factor esencial que puede determinar las
propiedades del catalizador. La interaccién con el soporte puede determinar la forma de la
particula e inducir cambios estructurales de los que derivan los diferentes comportamientos
cataliticos debidos a modificaciones de los centros activos o de las propiedades electrénicas
del cristal metalico. Esta interaccién estd gobernada principalmente por la fuerza con la que
el compuesto precursor interactia con la superficie del soporte, tanto en la etapa de
adsorcion como después del tratamiento de activacidn, por la forma en que se ancla en él y

también por el tratamiento realizado para transformar el precursor en el estado metalico.

El grado de dispersion del metal se define como la relacién entre el nimero de atomos
metalicos superficiales expuestos y el nimero total de atomos metdlicos. En general, la
dispersion puede tomar cualquier valor entre 0 y 1. Bajos valores de dispersion indican que
el metal estd compuesto de cristales grandes y que la mayoria de los atomos del metal
ocupan posiciones internas. Valores de dispersiéon entre 0,4 y 0,7 corresponden a cristales
muy pequefios cuyos didmetros promedio estan comprendidos entre los 20 y 50 A. Valores
de dispersion que tienden a la unidad indican que practicamente todos los &tomos del metal
estdn expuestos. Es la regién intermedia de valores de dispersion entre 0,4 y 0,7 la que
brinda mas informacion respecto a la correlacién entre actividad y estructura superficial

[15].

Los métodos empleados para determinar la dispersién se pueden agrupar en métodos
fisicos y métodos de quimisorcién gaseosa. Los métodos de quimisorcidn pueden ser
volumétricos o gravimétricos. Los primeros se basan en la determinacion del volumen del
gas quimisorbido, ya sea por técnicas dindmicas o estaticas. Los gravimétricos miden el
incremento del peso por adsorcion de un gas. En el caso de los métodos fisicos los ejemplos

tipicos son: microscopia electrénica de transmisién y difraccién de rayos X. Los métodos
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volumétricos implican la medicién de la cantidad del volumen de gas quimisorbido sobre el
metal para completar la monocapa. Este volumen de monocapa, combinado con un correcto
conocimiento de la estequiometria de adsorcién gas-metal, permite determinar la dispersién
metdlica. Los métodos que en la actualidad se utilizan para determinar el grado de

dispersién y su alcance se muestran en la Figura 2.6.

Difraccion por Rayos X

Difraccién Electrénica de Angulo Minimo
1

Microscopia Electrénica

Métodos Quimicos |
10 20 a0
capas | intermedias  cristales

1
atomicas

Dimensiodn de cristales (A)

Figura 2.6. Alcance de los métodos fisicos y quimicos para determinar tamafios de

cristales y areas superficiales de los metales soportados [15].

La adsorcién de moléculas de gas o vapor sobre la superficie de un sélido es un fenédmeno
conocido, pero hay que diferenciar entre la adsorcion fisica que involucra fuerzas débiles de
atraccién como por ejemplo fuerzas de Van der Waals, de las de adsorciéon quimica, que
implica fuerzas de interaccion elevadas, similares a las de un enlace quimico, que es selectiva
y ocurre a altas temperaturas. Esta Ultima se utiliza para determinar la superficie metalica

(cantidad de atomos metalicos expuestos) de los catalizadores.

La utilizacién de esta técnica proporciona una medida de la dispersién de las particulas
metalicas activas (ejemplo Pt) en la superficie de un catalizador monometdlico. En ciertos
casos hay una relacién directa entre la medida de dispersién con la actividad de la funciéon
metalica. Para catalizadores que contienen dos o mdas metales no es siempre factible

determinar la dispersion de cada uno de ellos mediante el uso de esta técnica.



En la practica deben tenerse en cuenta cuestiones fundamentales. El gas a utilizar como
adsorbato debe seleccionarse de manera que produzca una rapida y selectiva adsorciéon
sobre el metal, minimizando la adsorcion sobre el soporte. Se elige un adsorbato gaseoso
que bajo ciertas condiciones permite la formacién de una monocapa sobre el metal, sin

participacién del soporte. Para la eleccién de un adsorbato adecuado se puede utilizar Ia

Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades quimisortivas de los metales de transicion [16].

Metal Adsorcion disociativa Adsorcion asociativa

Hf, Ta, Zr, Nb, W, Ti, V, Mn, Cr, Mo H,, O,, N3, NO, CO

Fe, Re H,, Oz, N3, NO, CO NO, CO
Ni, Co, Tc H,, O,, NO, CO NO, CO
Os, Ir, Ru, Pt, Rh, Pd H,, Oz, NO NO, CO

La quimisorcién especifica de gases debe reunir otros requisitos: i. las condiciones de
guimisorcion, especialmente la temperatura y la presidon deben ser tales que hagan maxima
la diferencia de adsorcidon sobre el metal y sobre el soporte sin interferir en la definicion del
punto de la monocapa, y ii. la necesidad de contar con una informacién adecuada de la

estequiometria de la reaccidon entre el adsorbato y el metal.

Debido a que en el presente estudio se trabaja con Pt como metal activo, se ha elegido el
H, como adsorbato, utilizandose un método volumétrico para medir la cantidad de gas
adsorbido a temperatura ambiente. La quimisorcién de H, sobre el Pt presenta la siguiente

estequiometria (Ecuacién 2.5):

2Pt+ H, - 2Pt—H Ec. 2.5

En la Figura 2.7 puede verse un esquema del equipamiento utilizado para realizar estas

experiencias.
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Figura 2.7. Esquema del equipamiento para realizar la quimisorcién de gases: 1. balones
de gases, 2. medidor de vacio, 3. lampara de alto vacio, 4. bomba mecdnica, 5. bomba
difusora, 6,7 y 9. controlador de presiéon, 8. medidor de presién, 10. varivolt, 11. corbata
calefactora, 12. bulbo de calibraciéon de Vm, 13 y 17. trampa de agua, 15. conexién con la

atmosfera, 16. carga de gases, 18. manifold, 19. reactor, abc. volumen muerto (Vm).

Esta técnica se aplicd a catalizadores metdlicos soportados sobre los diferentes carbones.
La quimisorcidon de H, se llevd a cabo a temperatura ambiente en un sistema volumétrico
estatico. La masa de catalizador utilizada en los ensayos fue de 100-300 mg. En una primera
etapa, se realiza el desgasado total (en alto vacio) del sistema y de la muestra a temperatura
ambiente, para luego proceder a la reduccion con flujo de H, del catalizador in-situ a 350 °C
durante 2 h. Posteriormente, se realizé un nuevo desgasado en alto vacio (10 Torr), pero
esta vez a la temperatura de reduccién (350 °C), durante una hora. Finalmente, el sistema se
enfria en vacio hasta la temperatura ambiente, para luego realizar las medidas
correspondientes. Las isotermas de adsorcién de H, se obtuvieron a temperatura ambiente

entre 25y 100 Torr de H, [17].



Las isotermas de adsorcidn son lineales en el rango de presiones utilizadas (25-100 Torr) y
la monocapa de H, quimisorbido se calcula por extrapolacién de la isoterma a presion cero.

Con los datos de H, quimisorbido, la dispersién metdlica se calculd usando la Ecuacion 2.6:

_ TlH.X.MMpt

D Ec. 2.6

Wcat-CPt

Donde: ny son los moles de H, quimisorbido, X es la estequiometria del H, quimisorbido
sobre el Pt, MMp; es la masa molar de Pt, W, es la masa de catalizador y Cp; es el contenido

de Pt.

2.3.3. Reacciones sondas de la fase metalica

En catalizadores soportados, el metal se puede presentar, en general, en dos formas:
particulas pequefias con geometria icosahédrica y/o pentagonal (diametro menor a 12-15
A), y particulas grandes con preferencia de la forma cubica. Las particulas pequefias tienen
propiedades electrénicas diferentes del metal masico. Cuando varia el tamafio de particula
metalica no sélo se modifica la fraccion de dtomos expuestos, sino que ademas se modifican
las cantidades relativas de atomos en los vértices, aristas, planos y el nimero de
coordinacion promedio, modificandose la concentracién relativa de los distintos sitios
activos para diferentes reacciones (hidrogenacion, deshidrogenacién, isomerizaciones,

ciclizacidn, hidrogendlisis, formacion de depdsito carbonoso).

Para analizar los efectos del tamafio de particula sobre la actividad catalitica se define una
propiedad catalitica medible, la actividad catalitica especifica, que es la velocidad de
reaccion por atomo de metal expuesto. Se propusieron clasificar las reacciones en dos

grupos:

a) Reacciones sensibles a la estructura (demandantes), las cuales son definidas como
reacciones donde la velocidad es sensible a la estructura de la superficie metalica, por lo
tanto depende del tamafio de la particula metalica y el TON (velocidad por drea metalica
superficial) varia fuertemente con el didmetro de particula. Estas reacciones incluyen
aquellas reacciones que involucran la creacién o la ruptura de enlaces C-C, N-N, O-O.

Algunos ejemplos de las mismas estarian dados por la sintesis de amonia sobre hierro o la
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hidrogendlisis de alquenos sobre varios metales de transicién, esta ultima reaccién es

llevada a cabo en el reformado de hidrocarburos [18].

b) Reacciones insensibles a la estructura (faciles o no demandantes), en las cuales la
velocidad no es afectada por la estructura de la superficie metdlica, entonces el TON es muy
poco afectado por cambios en el diametro de la particula. Estas reacciones incluyen aquellas
reacciones que involucran la creacién o la ruptura de enlaces H-H, C-H, O-H. Algunos
ejemplos de las mismas incluyen la hidrogenacién de alquenos o la deshidrogenacién de

hidrocarburos nafténicos sobre varios metales de transicion [18].

Utilizando reacciones en las cuales se sabe de antemano su sensibilidad estructural, se
pueden explorar las caracteristicas de la superficie metalica. Dentro del conjunto de
reacciones sondas se ha elegido una no demandante (deshidrogenaciéon de ciclohexano o

hidrogenacidon de benceno) y otra demandante (hidrogendlisis de ciclopentano).

2.3.3.1. Deshidrogenacion de ciclohexano (CHD)

La deshidrogenacién de nafténicos es una reaccion catalizada por los metales. El
mecanismo de la deshidrogenacion de ciclohexano involucra su adsorcién sobre el
componente metdlico y la posterior eliminacidén de seis atomos de hidrégeno. Las etapas de
la deshidrogenacién que se muestran en la Figura 2.8, son las mismas que de la

hidrogenacidn, a saber [19]:

i) Pérdida de un atomo de hidrégeno y union del ciclohexano con el sitio activo en

posicion alfa (o).

i) Pérdida de otro atomo de hidrégeno produciéndose una union a-3 entre el reactivo y

el metal, que da lugar a una unién tipo © olefina-banda d del metal.

iii) Posteriores pérdidas de los restantes cuatro atomos de hidrégeno permiten llegar al
benceno que se desorbe de la superficie del metal. La mono y la di-olefina podrian
desorberse, pero la velocidad con que se deshidrogenan es muy elevada por lo que sélo se

pueden detectar vestigios de ambas en fase gas.
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Figura 2.8. Mecanismo de deshidrogenacién de ciclohexano

Se ha propuesto otro mecanismo en una sola etapa en la cual la reaccion se produce con

la eliminaciéon simultanea de los seis &tomos de hidrogeno [20].

La deshidrogenacion de ciclohexano es considerada una reaccién no demandante [21] y
por ello la actividad deshidrogenante puede correlacionarse con la fraccién del metal
expuesto. Asimismo puede brindar informacién acerca de modificaciones de la fase metadlica
en catalizadores bimetalicos. En efecto, el agregado de un segundo metal no activo a uno
activo puede modificar no sélo la fraccién del metal activo expuesto, sino también las
propiedades del componente activo, en cuyo caso se producira un cambio de la energia de

activacion respecto del monometalico.

Para la reaccién de deshidrogenacion de ciclohexano (CHD), los catalizadores fueron
reducidos “in situ” utilizando hidrégeno durante 3 h a la temperatura especificada en cada
experiencia. La reaccidn se llevd a cabo en un reactor diferencial con un flujo volumétrico de
600 mL min™. La relacién H,/CH (CH: ciclohexano) fue de 26. Los productos de reaccidn
fueron analizados por cromatografia gaseosa con una columna Cromosorb a una
temperatura de trabajo: 50 °C. La masa de la muestra fue tal como para obtener conversion
menores al 5 %, condiciones en las cuales se puede considerar al reactor como diferencial y
calcular directamente la velocidad de reaccién inicial. Los valores de las energias de
activacion para la reaccion de deshidrogenaciéon de ciclohexano fueron calculadas por
regresion lineal, utilizando un grafico de Arrhenius (Inrycy vs. 1/T) con las velocidades de

reaccién medidas a diferentes temperaturas (250, 240 y 230 °C).
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2.3.3.2. Hidrogenacion de benceno (BH)

La hidrogenacion de benceno fue seleccionada en reemplazo de la reaccién de
deshidrogenacidn de ciclohexano, por ser ésta una reaccidn que puede llevarse a cabo a
bajas temperaturas. Esta reaccidon sonda se utilizé para ciertos catalizadores preparados
durante el trabajo de tesis, los que resultaron ser sensibles a altas temperaturas. En este
caso, la temperatura de reaccién no sobrepasé los 130 °C, temperatura a la cual las muestras

no sufrian modificaciones de su fase metalica activa.

Cabe destacar que el mecanismo propuesto para esta reaccion resulta el inverso al
presentado para la reaccidon de deshidrogenacién de ciclohexano (como puede verse en la
Figura 2.6) [22-24]. Al ser ésta una reaccion no demandante, se la utilizé para estudiar el

cardcter electrénico de las particulas de Pt.

Para la reaccidn de hidrogenacién de benceno (BH), los catalizadores fueron calentados
hasta la primera temperatura de reaccion (110 °C) por medio de un calentamiento en flujo
de hidrégeno durante media hora. La reaccion se llevé a cabo en un reactor diferencial con
un flujo volumétrico de 600 mLmin™. La relacién H,/B (B: benceno) fue de 26. Los productos
de reaccion fueron analizados por cromatografia gaseosa con una columna Cromosorb,
temperatura de trabajo: 50 °C. La masa de la muestra fue tal como para obtener conversién
menores al 5 %, condiciones en las cuales se puede considerar al reactor como diferencial y
calcular directamente la velocidad de reaccién inicial. Los valores de las energias de
activacién para la reaccidén de hidrogenacién de benceno fueron calculadas por regresion
lineal, utilizando un grafico de Arrhenius (Inrycy vs. 1/T) con las velocidades de reaccidn

medidas a diferentes temperaturas (110, 100, 90 °C).

2.3.3.3. Hidrogendlisis de ciclopentano (CPH)

La hidrogendlisis de ciclopentano es una reaccién que se utiliza para estudiar la ruptura
de los enlaces C-C del nafteno sobre el componente metalico. El producto de dicha ruptura
es la parafina de igual nimero de atomos de carbono (pentano). El mecanismo propuesto

para la reaccion (Figura 2.9) puede resumirse en las siguiente etapas [25,26]:

i) Adsorcién de dos carbonos adyacentes de la cicloparafina sobre dos sitios metdlicos

adyacentes, con ruptura de los correspondientes enlaces C-H.



ii) Deshidrogenacion de los mismos atomos de C haciendo mas fuerte la unién con la

superficie metdlica.
i) Ruptura del enlace C-C.

iv) Hidrogenacidén de los carbonos insaturados dando lugar a una parafina lineal de igual

numero de atomos de carbono.

M o NG n-pentano + 2M
SITO
CICLOPENTANO METALICO ‘ ‘
M M M M

Figura 2.9. Mecanismo de hidrogenélisis de ciclopentano

Esta reaccion requiere de un determinado arreglo de dtomos del metal que hacen que la
misma sea una reaccion demandante, es decir que se vea influenciada por el tamafio de
particula metalica [27,28]. De acuerdo a esta caracteristica, se concluye que esta reaccién es

adecuada para el estudio de las modificaciones que sufre el platino al agregar un segundo

metal.

Para la reaccién de hidrogendlisis de ciclopentano (CPH), los catalizadores fueron
reducidos “in situ” utilizando hidrégeno durante 3 h a 350 °C. La reaccidn se llevé a cabo en
un reactor diferencial con un flujo volumétrico de 600 mLmin?. La relacién H,/CP (CP:
ciclopentano) fue de 29. La temperatura de reaccion fue de 350 °C. La masa de la muestra
fue tal como para obtener una conversion menor del 5 % por la misma razén que para la
deshidrogenacion de ciclohexano. Los productos de reaccién fueron analizados por
cromatografia gaseosa, columna Cromosorb, a la temperatura ambiente. Se utilizé el mismo

dispositivo experimental que para la deshidrogenacion de ciclohexano.
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2.3.4. Espectroscopia fotoelectréonica por Rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X es una técnica de caracterizacién superficial
qgue permite obtener informacién, tanto cualitativa como cuantitativa, de las especies
guimicas en superficie con una capacidad de penetracion de unos 3-4 nm.

La caracterizacién superficial de los catalizadores es importante para comprender mejor
las interacciones entre metales nobles y soportes durante el proceso de preparacion y
contribuye a mejorar y controlar las técnicas de preparacién de los catalizadores [29]. Esta
técnica, vdlida para caracterizar tanto los soportes como a los catalizadores metalicos, se
basa en el andlisis de la distribucion de energia cinética de los fotoelectrones emitidos por
una muestra cuando es irradiada con una fuente monoenergética de rayos X. La emisién de
fotoelectrones comprende la emisién de electrones desde la materia como consecuencia de
los fotones que fueron absorbidos [30]. Si un electrén interno absorbe la energia de un fotén
gue incide, puede eyectarse al vacio donde su energia cinética puede relacionarse con la
energia de enlace de ese nivel interno (ver Figura 2.10). Si la radiacién incidente es
monocromatica y de energia conocida, midiendo la distribucidon energética de todos los
electrones que escapan del sélido por medio de detectores adecuados, se puede obtener un

espectro fotoelectrénico [31,32].

L ¢ ® ¢ & 2p
® ® 2s

@ fotoelectrén
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Figura 2.10. Diagrama del proceso fotoelectronico.

El analisis atdmico cuantitativo de la superficie es muy exacto cuando se utiliza la técnica
de XPS (la intensidad de la sefal observada es funcién del nimero de dtomos presentes en la

muestra) y como ademads las secciones transversales de fotoionizacion a nivel del nucleo



estan bien discriminadas, la determinacién de la composicion atdmica puede hacerse con
exactitud. La sensibilidad absoluta es de 0,5-5 % de una monocapa segun el material y los
parametros experimentales. Mediante la técnica de XPS se obtiene una excelente
informacién quimica superficial acerca de los diferentes estados de oxidacién y la
transferencia de carga. También permite detectar grupos funcionales y contaminaciones
superficiales especificos ain a muy bajas concentraciones. Cabe remarcar ademds que este

es un analisis no destructivo.

Los elementos basicos necesarios para realizar un experimento con XPS son una fuente
de radiacién monocromadtica, un analizador de energia del electrdn, el sistema de tipo de
deteccion y de control y una cuidadosa preparacién de la muestra, todo dentro de un

sistema de vacio (ver Figura 2.11).

Figura 2.11. Esquema del analizador de XPS: 1. dnodo, 2. filamento, 3. fuente de rayos X,

4. muestra, 5. analizador esférico, 6. detector de electrones.

El fundamento de la técnica es la capacidad de los electrones de los dtomos de una
muestra, que al ser irradiados con fotones de una energia superior a la de su energia de
enlace (BE), éstos saldran proyectados de la muestra con una energia cinética igual al exceso

de energia del fotdn incidente respecto a la BE. La energia cinética (Ex) que mide el detector
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serd resultado de sustraer del cambio total que sufre el sistema durante el proceso
fotoelectronico (h.#), la BE y una constante que es propia de cada equipo de analisis (¢s) y
gue se relaciona con el vacio residual, la eficacia de los lentes para colimar los electrones,

etc. (ver Ecuacién 2.7).
E, = h.v — BE — g Ec. 2.7

En los espectros de espectroscopia fotoelectrdnica se representa la energia cinética de los
electrones despedidos de su orbital, como consecuencia del impacto con los fotones
acelerados procedentes de la fuente de Mg y/o Al. Al estar relacionada con la energia de
enlace (BE), la medida de esta energia cinética permite obtener informacién acerca de la

naturaleza de los atomos irradiados y de la composicién quimica en superficie.

La técnica analiza la distribucidn de energia de los fotoelectrones emitidos desde la
superficie después que es bombardeada por rayos X. La determinacién de energia se realiza
experimentalmente por deflexidn de los electrones en campos electrostaticos o magnéticos.
Hay dos modos de operacién de los analizadores, por deflexion o por reflexién. En el tipo por
deflexién, los electrones viajan a lo largo de lineas equipotenciales, mientras que en el de

reflexion, viajan a través de las lineas equipotenciales.

Las determinaciones por XPS se llevaron a cabo en un espectrometro de fotoemision de
electrones Multitechnic Specs, equipado con una fuente de rayos X de Mg/Ag y un
analizador hemisférico PHOIBOS 150 en el modo transmisién analizador fijo (FAT). Los
espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Mg operado a 100
W. La presion de la cdmara de andlisis fue menor a 5.10® mbar. Las muestras preparadas por
impregnacién convencional fueron previamente reducidas en flujo de H, a 350 °C durante 3
hs en un reactor de flujo. Luego, fueron introducidas en el equipo y reducidas in-situ en flujo
de H, a 350 °C por 1 h. Las dreas de los picos y los valores de BE fueron estimados mediante
el ajuste de las curvas con la combiancidon de curvas Lorenzianas y Gaussianas de proporcion

variable, utilizando el software CasaXPS versiéon 1.2.

A fin de determinar la posicion de los picos de forma exacta, las BE de los niveles de
energia de las especies atdmicas correspondientes fueron referenciadas a la BE del C 1s

(284,6 eV). Ademas, para ajustar correctamente el espectro del Pt 4f, las deconvoluciones



fueron llevadas a cabo suponiendo una relacién de intensidades entre el Pt 4f;,, y el Pt 4fs),

de 1:0,75 y una separacioén entre las sefiales del doblete de 3,36 eV.

2.3.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) es una técnica que permite determinar
la estructura interna de los distintos materiales. La técnica consiste en que un haz de
electrones es transmitido a través de una muestra ultra delgada a medida que pasa a través
de ella. Una imagen es formada a partir de la transmisién de electrones que atraviesa la
muestra, magnificada y enfocada por una lente objetivo y la imagen aparece en una pantalla
fluorescente en la mayoria de los TEM, en un monitor, en una capa de pelicula fotografica.
En las dreas mas oscuras de la imagen, la muestra es mds espesa o mas densa que otras

areas. Puede obtenerse asi una amplificacién de 300.000 veces.

La técnica TEM permite la caracterizacién directa de un catalizador metalico polidisperso,
mediante la medida del tamafio de un nimero de particulas suficientemente grande como
para que sean representativas del total. Esto supone una gran cantidad de datos que deben
ser debidamente ordenados y condensados para permitir un acceso mas facil a la
informacién. Esta operacion se lleva a cabo mediante la clasificacidn de las particulas en un
numero limitado de clases. El resultado es una distribuciéon de frecuencia del tamano de
particula, a partir de la cual se puede calcular también la fraccion del area superficial o del

volumen debido a cada clase.

Esta técnica permite observar la forma, el tamafio, y el ordenamiento de particulas de
unos pocos handmetros. Cuando las magnificaciones son pequeiias el contraste de la imagen
de TEM se debe al espesor y composicion del material. A altas magnificaciones se producen
complejas interacciones de onda que modulan la intensidad de la imagen, haciendo mas
compleja su interpretacion. Los modos alternos del uso del TEM permiten observar
variaciones en la identidad quimica, la orientacién de cristal, la estructura electrdnica y el

cambio de fase electrdnico inducido de la muestra.

Las medidas de TEM se llevaron a cabo en un microscopio JEOL 100CX (ver Figura 2.12)

con una resolucion nominal de 6 A, que opera con un voltaje de aceleracion de 100 KV y
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rangos de amplificacion de 80000x y 100000x. Las muestras de catalizadores soportados
preparadas por diferentes metodologias, fueron molidas, suspendidas en etanol y luego se
colocé una gota de la suspensidon en un portamuestra. Después de la evaporacidon del

solvente, los especimenes se introdujeron en la columna del microscopio.

Figura 2.12. Esquema de un microscopio de transmicién electrdnica: 1. fuente de

electrones, 2. haz de electrones, 3. muestra, 4. lente electromagnética, 5. pantalla de

visualizacién, 6. observador.

Para cada catalizador, un nimero importante de particulas fue observado y se hicieron
curvas de distribucién de tamafios de la particula. El didametro promedio de la particula

metalica (d, Ecuacion 2.8) fue calculado como:

_ an.dj

d S

Ec. 2.8

Donde: n es el nimero de particulas y d es el diametro de las mismas.



Ademas se calculd la media aritmética (d,, Ecuacion 2.9), el promedio volumen area (dy,

Ecuacidén 2.10) y el promedio volumen peso (d,,, Ecuacién 2.11) [33].

Y n;d;

dy, = Z—;l‘ Ec. 2.9
Zni.d-3

dy, ==——= Ec. 2.10
va Zni.diz
Zni.d‘}

d ==—2°L Ec. 2.11
vw Zni.df

Las dos ultimas definiciones de promedio se corresponden con distintas técnicas de
caracterizacion de tamafios. El promedio volumen-drea se relaciona directamente con
medidas obtenidas por quimisorciéon; mientras que el promedio voliumen-peso, si bien no
tiene un significado fisico directo, es comparable con tamafios calculados por difraccién de

rayos X.

Luego con los valores obtenidos se trazaron los histogramas correspondientes a las

muestras analizadas.

2.4. Técnica de evaluacion catalitica: Reaccion de hidrogenacion
de citral

En el Capitulo 1 se muestra el esquema de reaccidon de la hidrogenacidn de citral. La
hidrogenacion de citral puede llevarse a cabo a través de varias vias de reaccién debido a
que este proceso involucra la reduccidén consecutiva y en paralelo de los diferentes grupos
presentes en el sustrato, como ser los enlaces C=C y C=0. El citral es un aldehido a,p-
insaturado el cual posee un enlace adicional C=C aislado. Ademas, en el reactivo utilizado se
presentan los isomeros cis y trans, los cuales pueden reaccionar para formar ciclos. La
hidrogenacion selectiva del grupo C=0 genera los productos de alto valor agregado
buscados, en este caso los alcoholes insaturados (Al). La adicion de hidrégeno a los grupos
remanentes (C=C) da como productos diferentes aldehidos saturados. La hidrogenacién

consecutiva de los enlaces C=0 y C=C resulta en alcoholes saturados.
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Cabe destacar que el esquema de reaccidn presentado en el Capitulo 1 puede
completarse agregando las reacciones laterales tales como ciclizacién, decarbonilacion,
isomerizacion e hidrogendlisis, cada una de ellas conduce a la formacién de diferentes
productos indeseados. En general, la formacion de estos productos secundarios se puede ver
favorecida por el tipo de solvente utilizado y por la presencia de sitios dcidos y basicos en la
superficie catalitica [34,35]. Es por esto que, en esta Tesis, se utiliza 2-propanol para evitar la
formacidn de productos secundarios producidos por reacciones laterales del solvente [36-

38].

Para la evaluacion catalitica de todos los catalizadores en la reaccidén de hidrogenacién se
usoé citral (Sigma Aldrich, 95 %, 3,7-dimetil-2,6-octadienal, geranial y neral mezcla) como
reactivo e isopropanol (Merck, 2-propanol EMPLURA) como solvente. En todas las
experiencias se mantuvo una relacién determinada entre los mismos. Se hidrogenaron 0,30

mL de citral disueltos en 30 mL de isopropanol utilizando una masa de catalizador de 0,30 g.

La reaccién se llevé a cabo en el reactor de vidrio de dos cuellos que se muestra en la
Figura 2.13. El mismo consta de un tapdn con un refrigerante que ocupa la mayor parte de

su longitud a fin de evitar la evaporacion del solvente.



Figura 2.13. Esquema del reactor utilizado en la reaccidn de hidrogenacidn de citral: 1.
tapén con septum, 2. valvula de apertura y cierre, 3. conexién al manifold, 4. Agitador

magnético, 5. refrigerante (dedo frio), 6. entrada de agua, 7. salida de agua.

El reactor se acoplé en un equipo de vacio que consta de un manifold, una columna de
mercurio y medidores de caudal, como puede observarse en la Figura 2.14. La reaccién se

llevé a cabo a 70 °C y presidon atmosférica en el equipo discontinuo descripto, con una

velocidad de agitacién de 1400 rpm.
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Figura 2.14. Esquema del equipamiento utilizado en la reaccién de hidrogenacion de citral: 1. desecador, 2. trampa de oxigeno, 3. rotametro, 4.

reactor, 5. bafio de dietilenglicol, 6. platina, 7. termdmetro, 8. potenciostato, 9. columna de mercurio, 10. manifold, 11. conexién a bomba de vacio



Resulta importante mencionar que a través de trabajos previos se pudo determinar que a
la velocidad de agitacion seleccionada para llevar a cabo la reaccidn se lograba trabajar en
control quimico, disminuyendo al maximo las limitaciones por transferencia de masa debidas
a la interfase gas-liquido [39]. En cuanto a las limitaciones debidas a la interfase sdlido-
liquido se debe tener en cuenta que se trabaja con materiales carbonosos con muy baja
granulometria, por lo que este pardametro no seria un problema. Por ultimo, con respecto a
las limitaciones intraparticula, los materiales utilizados como soporte de los catalizadores

poseen mayormente mesoporos con una muy baja microporosidad.

Como primer medida, se controlé que el sistema estuviera bien sellado, haciendo vacio
en el reactor y verificando que el mismo se mantenga. Luego, el catalizador se activd
mediante una reduccion “in situ” a 350 °C durante 3 h con flujo de H,, utilizando para el
calentamiento un horno conectado a un controlador y a un varivolt. Después de eso, el
reactor se enfrid hasta la temperatura ambiente. Se llevd a bajas presiones de H, todo el
sistema de reaccidn para poder inyectar el solvente al reactor. El isopropanol se desgasé por
burbujeo de hidrégeno antes de inyectarlo al reactor. El reactor conteniendo la mezcla de
reaccidon, catalizador y solvente se calentdé hasta la temperatura de reacciéon (70 °C)
utilizando un bafio de dietilenglicol. Se controlé la temperatura del bafio por medio de un
sensor conectado a un potenciostato. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se
inyectd la cantidad necesaria de reactivo al sistema, aumentando la presién de H, hasta
lograr una leve sobrepresion mayor a la P atmosférica, y se elevd la velocidad de agitacion
hasta 1400 rpm, marcando el inicio de la reaccidn. Los productos de la reaccion se extrajeron
periddicamente del reactor de un tubo capilar con tapdn y septum en su extremo, y se
analizaron en un sistema cromatografico GC (Varian, Star 3400 CX) con una columna capilar
(Supelco Analytical, Supelcowax TM10, Fused Silica Capilary Column, 30 m x 0,25 mm x 0,25

um film thickness).
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Capitulo 3:

Tratamiento de los soportes y preparacion de catalizadores

3.1. Sobre los materiales carbonosos elegidos

Los materiales carbonosos han encontrado un gran ndmero de aplicaciones en catdlisis.
Se los utiliza ya sea como soportes para las fases activas o directamente como catalizadores.
Su desempenfio esta determinado tanto por sus propiedades texturales como por su quimica

superficial [1].

La naturaleza y la concentracidon de los grupos funcionales superficiales se pueden
modificar mediante la aplicaciéon de un tratamiento térmico y/o quimico adecuado. Por
ejemplo, los tratamientos oxidativos en fase gaseosa o liquida dan como resultado el
aumento de la concentracién de los grupos superficiales oxigenados, mientras que el
calentamiento en atmdsfera inerte se puede utilizar para remover selectivamente algunos

de estos grupos funcionales [2,3].

Una gran variedad de técnicas han sido utilizadas para identificar dichos grupos
funcionales, tales como métodos de titulacion [2], desorcidon a temperatura programada
(TPD) [4], espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) [5] y métodos de espectroscopia

infrarroja (FTIR, DRIFTS) [6].

Los métodos quimicos de titulacién resultan muy utiles cuando se los utiliza en
combinacidn con otras técnicas, pero no son convenientes cuando las muestras a analizar

son muy pequefas [7].

La espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS) es un método superficial que brinda
una estimacion de la composicién quimica de las capas mas superficiales del material. Se
debe tener en cuenta que los grupos funcionales comiunmente encontrados en las
superficies carbonosas contienen mayormente atomos de oxigeno, carbono e hidrégeno,
tales como carboxilos, lactonas, fenoles, carbonilos, etc. En este sentido, para identificar la

naturaleza de los grupos funcionales presentes en la superficie del material a analizar, se
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puede llevar a cabo por medio del espectro de XPS la reconstruccién del pico O 1s [8]. Por
otro lado, la reconstruccidon de la zona correspondiente al C 1s resulta relativamente mas
complicada. Asi, para realizar un buen ajuste de los datos obtenidos por XPS se necesita un

pico asimétrico para estructuras tipo grafiticas [9].

Los métodos de espectroscopia infrarroja pueden ser aplicados sdlo a materiales
carbonosos altamente oxidados, de otro modo la intensidad de las bandas de absorcién no
es suficiente. Para evitar la diluciéon de la muestra se prefieren los métodos de reflectancia
difusa FTIR (DRIFTS). Recientemente, se ha demostrado que esta técnica resulta muy (util
para monitorear las funcionalidades superficiales que se desarrollan durante un tratamiento

oxidativo [10].

Por su parte, los métodos de desorciéon a temperatura programada (TPD) han sido muy
utilizados en la determinacién de los grupos funcionales presentes en una muestra a
analizar, debido a que los grupos oxigenados superficiales se descomponen durante el
calentamiento desprendiendo CO y CO, a diferentes temperaturas. A pesar de que existen
ciertas discrepancias en la literatura con respecto a la asignacion de los picos de TPD a
grupos superficiales especificos, en la Figura 3.1 se resumen algunas de las tendencias mas

comunes.

En tal sentido, un pico de CO, proviene de la desorcidn de acidos carboxilicos y lactonas,
los grupos carboxilos anhidros originan un pico de CO y otro de CO,, mientras que la

descomposicion de fenoles, éteres y carbonilos originan un pico de CO.



523K

CARBOXILICO ——=CO), 3732673 K
’ 473 a523 K
900 K
LACTONA  — 0, 623 a 673 K
463 2923 K
FENOL co 873 a973K
CARBONILO ——» CO 9731253 K
1073 a 1173 K
873 K
ANHIDRIDO CO+CO, 2(2)2 5 673 K
ETER Cco 973 K
973 Ka 1253 K
QUINONA Cco 1073 Ka 1173 K

Figura 3.1. Grupos superficiales del carbén y rangos de temperaturas de descomposicion de
los diferentes compuestos segun experimentos de desorcidn a temperatura programada

[11].

Con respecto a la aplicacion de los carbones como soportes de catalizadores, se debe
tener en cuenta la interaccion metal-soporte como asi también la forma en la que el metal
se depositara sobre dicho soporte. Segun la literatura, las dos formas clasicas de anclaje de

la fase activa en el soporte carbonoso podrian ser:

i) La fijacidn del precursor metdlico en defectos superficiales tales como escalones en los

planos basales de la estructura grafitica [12].

ii) El desarrollo de sitios de anclaje del precursor metalico mediante la generacién (por
tratamientos de funcionalizacidon) de grupos funcionales oxidados en los bordes de los

planos basales del carbén [13].

Pese a que la quimica del proceso de impregnacidn como el papel que juegan los grupos

funcionales del soporte aun no se han dilucidado totalmente, se puede decir que la génesis
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de una estructura cataliticamente apta comienza con el anclaje molecular del precursor
metalico en los sitios de defectos atémicos o en los centros funcionales. Estos ultimos acttan
como centros de nucleacidon para las particulas metalicas que resultan de su reduccién
guimica a baja temperatura. Es notable que bajo las mismas condiciones de preparacion
(utilizando un determinado precursor metalico), el método de impregnaciéon y la carga
metdlica, las propiedades del catalizador tales como la dispersion, resistencia a la
sinterizacién y naturaleza de las interacciones metal-soporte, son producto de las

interacciones entre los cristales de metal superficiales y el soporte oxigenado [14].

Por lo mencionado anteriormente, es que en el presente capitulo se describen diferentes
tratamientos realizados a los dos soportes carbonosos elegidos, intentando obtener
soportes mas aptos para la deposicién de la fase activa. Los métodos de acondicionamiento
utilizados incluyen varios tratamientos oxidativos (variando la fuerza de los acidos a utilizar)

y tratamientos térmicos reductivos.

Cabe destacar que debido a la estructura tridimensional de los nanotubos de carbdn,
compuesta por capas de grafeno desviadas de la planaridad, estos materiales poseen una
buena conductividad electrdnica. Es por esto que puede producirse una transferencia desde
el soporte hacia las particulas metdlicas depositadas, cambiando asi las propiedades de la

fase metalica y por ende su comportamiento catalitico [15].

En el caso del carbéon Vulcan, la presencia de determinados grupos funcionales
superficiales, le confieren un caracter anfotérico mediante el cual, dependiendo del medio

en el que se encuentre, puede llegar a presentar un comportamiento acido o basico [16].

En este sentido, los grupos superficiales oxigenados creados durante la oxidacion del
soporte podrian modificar los centros de anclaje para el precursor metalico, pero también, la
funcionalizacién reduce significativamente la conductividad del material [17]. Por otro lado,
la eliminacion de los grupos superficiales oxigenados dejaria expuestos otros sitios de
anclaje y podria conducir a una dispersion de la fase metdlica diferente [13], a un
incremento en la conductividad electrénica, y por ultimo, generar un enriquecimiento de

densidad electrénica que rodea a las particulas metalicas [18].

Los materiales que se utilizaron son dos carbones comerciales, uno estructurado y otro

granular, ambos grafiticos sin activar:



e Carbon Vulcan XC-72: carbdén granular de Cabot Corp., pureza > 99%, se lo

denomind CV.

e Nanotubos de carbén de pared multiple: de Sunnano, pureza > 90 %, didametro 10-

30 nm, longitud 1-10 um, se lo denomind CN.

Los datos presentados son los otorgados por los fabricantes, y fueron corroborados por

analisis quimicos elemental y/ SEM-EDX.

En el presente trabajo de tesis se estudian diferentes métodos de acondicionamiento de
los soportes, para lograr diferentes fases metdlicas activas al momento de preparar el
catalizador correspondiente. Los métodos de acondicionamiento utilizados incluyen varios

tratamientos oxidativos (variando la fuerza de los acidos a utilizar) y tratamientos térmicos

reductivos.

3.2. Tratamientos oxidativos de los soportes

Los materiales carbonosos CV y CN fueron sometidos a diferentes tratamientos oxidativos

de manera de lograr purificar y funcionalizar la superficie carbonosa con diferentes grupos

oxigenados.
Para esto se seleccionaron tres técnicas diferentes de funcionalizacion:

e purificacién-funcionalizacién con tratamientos sucesivos con soluciones acuosas

de HCI, HNO; y HF,
e funcionalizacién con HNO3,
e funcionalizacién con acido citrico,

las que se detallan mas abajo.
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3.2.1. Purificacion-Funcionalizacion con tratamientos sucesivos con
soluciones acuosas de HCIl, HNO; y HF

Como primera medida, los soportes fueron purificados previamente a su utilizacién, para
eliminar impurezas inorganicas que pudieran estar presente, alguna de las cuales pueden
resultar venenos para el catalizador que se quiera preparar. A su vez esta purificacion podria

generar grupos superficiales débiles en la superficie del material a tratar.

La purificacion-funcionalizacién se realizdé mediante tratamientos sucesivos con
soluciones acuosas al 10 %p/p de HCI (Merck, 37 %), HNOs (Merck, 65 %) y HF (Merck, 40 %)
a temperatura ambiente durante 48 hs. y sin agitacion. La relacidn entre el volumen de cada
solucién 4cida y el peso de carbén fue de 30 ng'l. Luego de los tratamientos con HCl y
HNQO3, el carbén se lavd con agua deionizada hasta obtener un pH final de 4. Luego del
tratamiento con HF, el carbén se lavé con agua deionizada hasta pH=7 y se sec6 a 120 °C
durante 24 h. El soporte asi tratado fue caracterizado y utilizado para la posterior

preparacion de los catalizadores correspondientes [19,20].

A las soportes purificados-funcionalizados por esta técnica se los denomind: CV-P y CN-P

al carbén Vulcan y a los nanotubos de carbdn, respectivamente.

3.2.2. Funcionalizacion con acido nitrico

Es un tratamiento oxidativo mads agresivo, el cual pudiera generar mayor cantidad de
grupos oxigenados superficiales fuertes. Por esta razon se selecciond el tratamiento con
acido nitrico, el cual ademas se lo considera en la literatura como un tratamiento que podria

eliminar otras impurezas minerales presentes tales como: Mg, Al, K, Ca, y Fe [21].

Esta funcionalizacién se llevé a cabo sobre los soportes usando acido nitrico 5 M en un
extractor Soxhlet a temperatura de reflujo (aproximadamente 120 °C) por 3 h. En todos los
procedimientos la relacion de volumen de solucién/masa de soporte fue de 10 mLg™. Luego
del tratamiento, el soporte fue separado por filtraciéon y luego fue lavado con agua
deionizada y destilada hasta el pH del agua, valor que se alcanzaria con la eliminacién

completa del 4cido remanente [22,23]. Finalmente, el carbén funcionalizado se secé a 120 °C



durante 24 h y se molié hasta formar un polvo. El soporte asi tratado fue caracterizado y

utilizado para la posterior preparacion de los catalizadores correspondientes.

A las soportes funcionalizados por esta técnica se los denomind: CV-N y CN-N al carbdn

Vulcan y a los nanotubos de carbdn, respectivamente.

3.2.3. Funcionalizacion con acido citrico

Se ha demostrado que los tratamientos oxidativos con HNO3, KMnQ,, H,0, u ozono (03)
introducen grupos funcionales tales como hidroxilos (—OH), carboxilos (—COOH), carbonilos
(—CO) en la superficie del material tratado generando asi sitios de nucleaciéon para la
deposicion de particulas metdlicas altamente dispersas [24]. Sin embargo, estos métodos
oxidativos generalmente requieren de extensos calentamientos (4 a 48 h) [25], filtracion y
lavado para remover el agente oxidante. Por esta razoén, el tratamiento con acido citrico fue
seleccionado de modo de simplificar pasos y reducir la agresividad de los tratamientos
comunmente utilizados, ya que la temperatura de descomposicion del cido citrico ronda los

175 °C [26].

La funcionalizacién con acido citrico se llevé a cabo sobre los carbones preparando una
suspension de 10 g de carbdn, 10 g de &acido citrico y 100 mL de agua destilada, con la
asistencia de una vibracién ultrasénica, durante 15 min. Luego la mezcla se evapord hasta
formar una pasta. La pasta obtenida se secé en estufa a 120 °C durante 24 h, para eliminar
completamente el agua remanente y luego se calciné a 300 °C bajo flujo de N, durante 0,5 h

[27].

Al carbdn Vulcan y a los nanotubos de carbén funcionalizados por esta técnica se los

denomind: CV-Cy CN-C, respectivamente.
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3.3. Tratamiento reductivo de los soportes

Los tratamientos oxidativos ejercen distintos efectos sobre la quimica superficial de los
soportes, lo que resulta en comportamientos cataliticos caracteristicos de los catalizadores
preparados con los mismos. En este sentido, mediante los tratamientos reductivos se
intentd liberar la superficie de los soportes de los grupos funcionales presentes, ya sean
generados por los mismos tratamientos oxidativos, o bien procedentes del soporte original.
Asi, segun la literatura consultada, el efecto que los tratamientos reductivos podrian tener
sobre el material seria el de liberar la superficie de grupos oxigenados, dejando vacancias en
la superficie las que actuarian como nuevos sitios de anclaje para el precursor del metal [13].
Es de destacar lo antes mencionado respecto de que la fijacidon del precursor metalico se
lleva a cabo en defectos superficiales del carbdn, tales como escalones en los planos basales
de la estructura grafitica producidos como consecuencia de que estos tratamientos
reductivos podrian formar nuevas fases metalicas, diferentes a las encontradas en los

soportes con grupos funcionales en su superficie [12].

A modo de remover las impurezas inorganicas, tales como el azufre, modificar las
propiedades texturales y la naturaleza quimica de la superficie carbonosa, se utilizd un
tratamiento reductivo [28]. Este tratamiento consta de un calentamiento de los soportes a
700 °C durante 4 h en flujo de H, puro, seguido de una pasivacion a la misma temperatura

durante 15 min en flujo de Ns.

A las soportes funcionalizados por esta técnica se los denomind con el nombre

correspondiente entre corchetes seguido de -H,700, por ejemplo [CN]-H,700.

3.4. Caracterizacion de los soportes originales y modificados

3.4.1. Analisis del contenido de impurezas

Si bien el objetivo principal con el que se aplicaron los tratamientos oxidativos a los

soportes fue el de desarrollar grupos funcionales oxigenados en la superficie de los mismos,



también se pudo observar un cambio en la composicidon quimica elemental. Algunos de los
tratamientos utilizados en este estudio sirvieron para remover impurezas inorgdnicas, tales

como Al, Fe, Cl, que pudieran estar presentes en los soportes.

El analisis elemental de impurezas de los soportes carbonosos en estudio fue llevado a
cabo utilizando dos técnicas experimentales: ICP-OES y SEM-EDX, previamente mencionadas.
En la Tabla 3.1 se pueden observar los resultados obtenidos por SEM-EDX para los diferentes

soportes.

Tabla 3.1. Analisis quimico elemental por SEM-EDX de las impurezas presentes en los

soportes carbonosos CN, CN-P y CV, en %p/p.

Impurezas CN CN-P cv
Fe 2,779 0,214 0,005
Al 2,021 0,011 0,012
c 0,860 0,235 ----
Si 0,336 0,010 0,070
S 0,101 0,004 0,250
Ca 0,051 0,003 0,049
Mg --- 0,012
K 0,001 0,005
Zn --- 0,046
Cr 0,003
Ni 0,002 ----
Total 6,148 0,483 0,449

El analisis de los soportes originales se realizd6 por medio de SEM-EDX. El contenido de
impurezas inorganicas original presente en los nanotubos de carbdn de pared multiple (CN)
fue de 6,15 %p/p, mientras que al aplicar el tratamiento de acidos sucesivos, ese contenido
disminuyé drasticamente a un 0,48 %p/p, resultando en un aumento de la pureza del

material de 93,85 % a 99,51 %.
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De los resultados de la tabla anterior puede observarse el importante contenido de Fe
para el caso del soporte CN, el que se ve reducido abruptamente luego del tratamiento
oxidativo sucesivo con soluciones de acidos clorhidrico, nitrico y fluorhidrico (de 2,779 a
0,214 %p/p). Por otro lado, se puede observar que el contenido de impurezas presentes en
el soporte CV resulta un valor muy bajo (0,45 %p/p aproximadamente), lo que seria

coincidente con lo informado por el fabricante (pureza >99 %).

Se realizd el andlisis quimico elemental de los soportes obtenidos a partir de los
nanotubos de carbén tratados con acido nitrico y 4cido citrico,b CN-N y CN-C,
respectivamente por ICP-OES, tal como se explicd en el Capitulo 2. A raiz de estos resultados
se pudo determinar que el importante contenido impurezas presentes en los nanotubos se
redujo drasticamente luego de aplicar el tratamiento oxidativo de acido nitrico, en especial
el contenido de Fe (de 2,779 a 0,35 %p/p). En contraste, se observd que la funcionalizacion
con acido citrico no produjo cambios significativos en la cantidad total de impurezas

inorganicas, por ejemplo el contenido de Fe se mantuvo en la misma proporcién.

Respecto de las impurezas presentes en el soporte CV, se determind mediante ICP-OES
qgue el contenido de impurezas resultaba menor en los casos en los que se aplicaron
tratamientos oxidativos con HNOs y el lavado sucesivo con acidos, mientras que al aplicar el
tratamiento oxidativo con  dacido citrico, el contenido de impurezas permanecia
practicamente igual. Cabe destacar que las impurezas inorganicas presentes en el CV
resultaron de menor importancia que las impurezas presentes en el CN ya que fueron
menores al 0,5 %p/p, lo cual no implicaria un problema para el posterior desempefio como

catalizador.

3.4.2. Determinacion de las propiedades texturales y puntos
isoeléctricos

Se analizaron las propiedades texturales de los diferentes soportes tratados y sin tratar
para poder determinar cualquier cambio como consecuencia de la aplicacion de los distintos
tratamientos oxidativos. Estos cambios podrian reflejarse en diferentes comportamientos

hacia la adsorcién del precursor metalico y el desarrollo de la fase metadlica. En la Tabla 3.2



se resumen los valores de superficie especifica de BET, volumen de poro y punto isoeléctrico

de los diferentes soportes antes y después de los tratamientos.

En este sentido, se evaluaron los efectos de la purificacién, funcionalizacién vy
tratamientos térmicos sobre las propiedades texturales de los soportes, mediante las
medidas del area superficial BET y la distribucidn de tamafio de poros, determinando un
tamafio medio de poros. Cabe destacar que el rango de los valores de la constante (C) de las
isotermas de BET se mantuvo entre 150-180, lo que resulta adecuado para obtener

resultados precisos a partir de las medidas de la monocapa BET [29].

Tabla 3.2. Propiedades fisicas: superficie especifica (Sger), volumen de poro (Vyoro) Y punto

isoeléctrico (pl).

Soporte Seer (m* g™) Vporo (cm® g™) pl

Ccv 240 0,36 7,4
Cv-P 209 0,24 5,7
CV-N 140 0,18 3,0
Cv-C 72 0,15 4,7
CN 211 0,46 4,6
CN-P 179 0,39 4,7
CN-N 171 0,34 3,5
CN-C 107 0,15 5,2
CN-H,700 181 0,38 8,6
CN-P-H,700 177 0,37 9,7

Los valores de superficie especifica de BET y volumen de poros de los soportes tratados
con acidos inorganicos (CV-P, CV-N, CN-P y CN-N) y con el acido organico (CV-C y CN-C)
disminuyen luego de la purificacién y funcionalizacién del carbdn original. Cabe destacar que
existe una pequefia disminucidn en la superficie especifica y en el volumen de poro para los
carbones tratados con dacidos inorganicos (13 a 40% para Sger y del 15 a 40% para Vyoro,
aproximadamente), mientras que los soportes tratados con el acido orgdnico presenta una

disminucién importante de estos valores (50 a 70% para Sger y del 60 a 70% para Vyoro,
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aproximadamente). Por otro lado, al observar comparativamente los soportes obtenidos a
partir del soporte CN respecto de los homdlogos obtenidos a partir del soporte CV, se ve
reflejada una mayor disminucién en las propiedades texturales para el caso del CV respecto
de lo que sucede con la serie de CN. Al respecto, Solhy et al. [18] informaron sobre dos
regimenes cinéticos para la oxidacion de los nanotubos de carbén por medio de HNOs. En su
trabajo, Solhy et al. asociaron la rdpida formacién de grupos carboxilicos para tiempos de
reaccién menores a 1 h, y con una velocidad de funcionalizacién mucho mas baja luego de la
primera hora. En este sentido, se relaciond el primer paso con el consumo del carbén
amorfo que pudiera estar presente en la superficie del soporte y con la funcionalizacién del
carbén sobre los defectos superficiales. Luego, el segundo paso implicaria un ataque
directamente a las capas de grafeno, involucrando un cambio en la morfologia intrinseca del
material, lo que se podria adjudicar a la destruccién parcial o total de las paredes de los
microporos y de las puntas cerradas. Este ultimo hecho seria provocado por el bloqueo de la
boca del nanotubo en todo su didmetro por particulas de Fe, las que podrian catalizar el
guemado (“burn-off”) del soporte. En efecto, la superficie de los CN purificados y
funcionalizados (tratados o sin tratar térmicamente) es notoriamente menor que la
superficie del soporte CN original. Entonces se verifican efectos contrapuestos, por un lado
la eliminacién del Fe aumentaria la superficie del material, por otro lado el ataque hacia el
carbdén produciria una destruccién de las paredes grafiticas generando un efecto mas fuerte

gue el anterior, y finalmente la disminucién de la superficie.

Para ambos soportes debe considerarse el hecho de que, ademas de que los tratamientos
con acidos inorganicos y acido nitrico purifican a los soportes, estos tratamientos pueden
oxidar y funcionalizar la superficie de los mismos, lo que conlleva al desarrollo de grupos

superficiales oxigenados.

Todos los efectos observados anteriormente para el caso de los nanotubos, se ven
reflejados en una leve disminucién de las propiedades texturales de los soportes CN-N y CN-
P. Por otro lado, en el soporte CN-C el contenido de Fe no se ve modificado, por lo que Ila
falta de la apertura de las puntas de los nanotubos podria ser la causa de un bajo valor de
superficie especifica en este caso [27]. Sin embargo, en el soporte CV la disminucién en las
propiedades texturales resulta mucho mds marcada, lo que conlleva a pensar que si bien el
acido citrico es un acido débil organico, éste genera sobre el CV gran cantidad de grupos

acidos preferencialmente débiles, resultando en una oxidacion mucho mayor del CV



respecto al CN tratado con citrico. Teniendo en cuenta que el CV contiene una dada cantidad
de defectos en sus capas grafiticas, donde mayormente se ubican los grupos funcionales [7],
la disminucidn en la superficie estaria relacionada con la gran cantidad de grupos funcionales

presentes, tal como podra corroborarse mas adelante mediante los perfiles de TPD.

Para el caso del carbén Vulcan (CV), la oxidacién con acidos inorgdnicos y acido nitrico
puede llevarse a cabo preferencialmente en los sitios reactivos o defectos favorecidos
estéricamente en los bordes de la estructura de los planos basales. Debido a que en este
soporte la estructura secundaria de agregados esféricos es controlada por ciertos grupos de
heteroatomos localizados en el perimetro de cada plano basal, la introduccién de grupos
oxigenados podria afectar esta estructura y modificar las propiedades texturales. En la Figura
3.2 puede observarse esquemadticamente los pasos en la oxidacién de la superficie del

carbon.

x x T
8 8 8 T -
g g o O o
Oxidacién .
Cavidades > Cavidades
internas internas
Superficie inicial Oxidacion inicial
5 b 2 - 6
o
o (o] Apertura o
S %2 dehuecos HOOC-LE
% %
(@)
£ :
Oxidacion ° Grieta u hoyo que
adicional se esta formando

Oxidacion que comienza a
suceder en los huecos abiertos

Figura 3.2. Introduccion de las funcionalidades generadas a partir de la funcionalizacion

con acido nitrico de la superficie carbonosa [30].
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Sin embargo, la pérdida de superficie especifica podria verse compensada por medio del
desarrollo de grupos oxigenados segun el esquema anterior. Estos grupos podrian tener un
efecto positivo sobre la dispersion del precursor metalico, en el caso de que los mismos
actuen como sitios de anclaje. Ademas, el desarrollo de este tipo de grupos disminuiria la
hidrofobicidad caracteristica de estos carbones, favoreciendo asi la etapa de impregnacion

(preparacion del catalizador).

Al comparar los valores de superficie especifica de los soportes con sus homdlogos
tratados con hidrégeno puede observarse que, para el caso del soporte CN-P, no existe
variacion significativa. Este hecho podria indicar que el tratamiento térmico con hidrégeno a
700 °C realizado sobre los soportes previamente oxidados no tendria un efecto significativo
sobre las propiedades texturales. Por otro lado, cuando se realiza el tratamiento térmico con
hidrégeno a 700 °C sobre el soporte CN sin oxidar, es decir en su estado original, se observa
una leve disminucién del valor de la superficie especifica del mismo. Este comportamiento
podria explicarse considerando que el tratamiento con H, del soporte carbonso podria
gasificar el carbon generando desprendimiento de metano (CH,) [31], proceso que podria
llegar a ser catalizado por nanoparticulas metdlicas [32], tales como el Fe presente en el

soporte.

La Tabla 3.2 muestra ademas los valores de los puntos isoeléctricos (pl) de los diferentes
soportes en estudio, a través del mismo es posible dilucidar las caracteristicas acidas o
basicas de cada material carbonoso. A partir de los datos obtenidos se puede observar que
el soporte CN tratado con acido nitrico (CN-N, pl=3,5) posee un valor de pl menor que el
correspondiente al soporte CN sin tratar (CN, pl=4,6). Por el contrario, el valor de pl del
soporte CN tratado con 4cido citrico (CN-C) aumenta levemente respecto del soporte
original. De lo anterior se podria decir que el tratamiento de CN con agentes oxidantes
fuertes, en este caso al HNOs, genera una mayor acidez en el soporte, mientras que el
tratamiento con agentes oxidantes débiles, como es el caso del acido citrico, no modifica
sustancialmente el punto isoeléctrico del soporte. Por su parte el punto isoeléctrico del CV
es neutro (pl=7,4), lo que le otorga un caracter anfétero a este material. Cuando se le aplican
tratamientos con acidos fuertes y débiles al CV puede visualizarse que el valor de pl
disminuye en ambos casos, siendo mayor este descenso en el caso de los acidos fuertes. Este
efecto podria explicarse teniendo en cuenta que la oxidacidn de los materiales como el CV

(negros de carbodn) crea principalmente grupos oxigenados acidos en la superficie del



material, los que disminuyen el punto isoeléctrico del carbén [1]. A pesar de estos
resultados, se debe tener en cuenta que la estabilidad de los grupos funcionales acidos es
relativamente baja, y los mismos se descomponen a la temperatura de reduccion del
catalizador (bajo flujo de H, a 350 °C). Este hecho favoreceria la movilidad de las especies de

Pt y consecuentemente se traduciria en menores valores de dispersion de Pt [33].

Cuando el soporte CN fue tratado con soluciones acuosas de HCI, HNO3 y HF, el pl no
demuestra un cambio significativo respecto del soporte CN sin tratamiento. Este efecto
podria estar indicando mdas bien una redistribuciéon leve de los diferentes grupos
superficiales oxigenados, mds que un cambio en la acidez del soporte. Por el contrario, para
el soporte CV-P el valor de pl sufre una disminucién respecto del CV, revelando un fuerte

aumento en la acidez de este soporte respecto del CV sin tratar.

Por otro lado, los soportes a los que se les realizé el tratamiento térmico con H, a 700 °C
tienen valores de pl mas elevados respecto de sus homologos sin el tratamiento térmico.
Este hecho particular podria explicarse teniendo en cuenta que el H, a temperatura aplicado
sobre los soportes produce la remocidn de los grupos acidos oxigenados de la superficie del
material carbonoso, tal como se determinard mas adelante a partir de experimentos de
desorcion a temperatura programada. Esta remocidn conduciria al aumento de la basicidad
debido a los defectos presentes en la estructura y/o un mayor grado de exposicién de los

sitios m capaces de actuar como dadores de electrones [13].

Como complemento de los resultados obtenidos a partir de las determinaciones de los
valores de pl para los diferentes soportes se presentan en la Figura 3.3 las curvas de

titulacién tanto para las ramas acidas como para las ramas basicas.
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Figura 3.3. Ramas acidas y basicas obtenidas por titulacién para la obtencién del pl de los

diferentes soportes: a) nanotubos de carbén de pared multiple (CN), b) carbén Vulcan (CV)

Las curvas presentadas en la Figura 3.3 muestran que todos los materiales poseen un
caracter anfotérico. En la Figura 3.3 b), excepto para el CV-N, se debe destacar que existe un
rango en el cual la adsorcion de aniones o cationes no es muy significativa (pH=4-9). Este
hecho hace que la adsorcién de PIClg2 podria ser més significativa a valores de pH menores a

4 para todos los soportes a pesar de poseer diferentes valores de pl.



3.4.3. Caracterizacion de la quimica superficial de los soportes

3.4.3.1. Perfiles de TPD

A partir de los perfiles de desorcion a temperatura programada (TPD) se obtuvo
informacién adicional sobre la modificacion quimica que sufrieron los soportes al ser

sometidos a los diferentes tratamientos.

Los perfiles de TPD se utilizaron para caracterizar los grupos superficiales funcionales
presentes en los diferentes soportes obtenidos. En la Figura 3.4 se pueden observar las
cantidades desorbidas de CO y CO, en funcién de la temperatura para los soportes CN y CV

sin tratar y para los soportes tratados mediante diferentes funcionalizaciones.

CV-N

Cantidades desorbidas (u.a.)
Cantidades desorbidas (u.a.)

CN-P-H,700 v
WWW WWWWMW
L L L L L L N N — T T - T T T - T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 3.4. TPD de los diferentes carbones: a) nanotubos de carbdn de pared multiple

(CN) con y sin tratamiento, b) carbén Vulcan (CV) con y sin tratamiento.
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Los tratamientos de oxidacién de los carbones conducen a la formacién de diferentes
grupos acidos superficiales, generalmente grupos carboxilos, anhidros, lactonas, fenoles y
carbonilos [34,35]. Los grupos carboxilicos y anhidridos son considerados grupos acidos
fuertes, mientras que lactonas, fenoles y carbonilos generan en el soporte propiedades
acidas mads débiles [36]. Resulta importante destacar que se ha informado en la literatura
qgue los grupos acidos mas fuertes (carboxilos y anhidros) generan la desorcién de CO, a
bajas temperaturas (entre 200 °C y 500 °C) al realizar experimentos de TPD. Por el contrario,
los grupos acidos débiles (lactonas, fenoles y carbonilos) desorben CO a temperaturas mas

elevadas (por encima de 500 °C) [37].

En la Figura 3.4 a), se puede observar que los nanotubos de carbén de pared multiple
(CN) desorben solamente una pequena cantidad de grupos acidos débiles (a muy alta
temperatura), mientras que el carbdn Vulcan (CV) no muestra sefial de desorcién de ningun
tipo de grupo funcional, como puede observarse en la Figura 3.4 b). Cabe destacar que los
soportes a los que se les aplicé el tratamiento reductivo con hidrégeno a 700 °C (CN-H,700 y

CN-P- H,700) no generan ninguna desorcién de grupos funcionales [28].

Por el contrario, en los perfiles de TPD de los nanotubos de carbdn y el carbén Vulcan
funcionalizados con 4acido nitrico (CN-N y CV-N) se puede observar que el tratamiento
oxidativo promueve el desarrollo de una cantidad importante de grupos acidos tanto débiles
como fuertes. En este caso, en los perfiles de TPD de CN-N y CV-N se verifican dos picos bien
marcados en las regiones de temperatura antes mencionadas (entre 200-500 °C y superior a
500 °C). Resulta importante destacar que las cantidades desorbidas correspondientes a
grupos acidos fuertes para el soporte CV-N fueron mucho mas importantes que para el
soporte CN-N, teniendo en cuenta que la escala difiere de a) a b), ya que en la grafica la
escala representada para CV es el doble de la representada para CN. Este hecho estaria
indicando que el tratamiento oxidativo con HNO3 sobre el CV resulta mucho mas agresivo,
generando mayor cantidad de grupos funcionales y acidificando en mayor medida al

soporte.

Por su parte, el perfil de TPD correspondiente al soporte CN tratado con Aacidos
inorganicos (CN-P) permite observar que los grupos funcionales fueron desarrollados en
menor proporcion. Este tratamiento oxidativo produjo algunos pocos grupos acidos fuertes,
asi como también una gran cantidad de grupos acidos débiles. Por otro lado, el perfil de TPD

para el CV-P muestra que este tratamiento oxidativo produjo el desarrollo de una cantidad



considerable tanto de grupos acidos fuertes como también de grupos acidos débiles, con

respecto al soporte CV sin ningln tratamiento.

Por ultimo, el tratamiento de funcionalizacidon con 4cido citrico (agente oxidante débil)
generd en los soportes CN y CV funcionalidades acidas bien definidas que se desorben
mayormente a una temperatura de entre 400-450 °C, siendo esta cantidad mucho mas

importante para el CV teniendo en cuenta la escala de las graficas a) y b).

Del analisis de la Figura 3.4 se desprenden conclusiones importantes, como ser que el
tratamiento oxidativo con dacido nitrico produjo en la superficie del soporte una cantidad
significativa de diferentes grupos oxigenados y una elevada oxidacién de la superficie de los
nanotubos de carbén y del carbédn Vulcan, mientras que el tratamiento con acido citrico
produjo mayormente el desarrollo de grupos acidos de naturaleza completamente diferente
a los observados en los soportes tratados con acidos inorganicos (CN-N, CN-P, CV-N y CV-P).
Ademas, el tratamiento con sucesivos dcidos inorganicos se pudo verificar que
efectivamente resulta mucho menos agresivo para el material que los anteriores, ya que la

cantidad de grupos funcionales que introdujo en la superficie del soporte es mucho menor.

Resulta muy importante destacar que en todos los casos analizados, al aplicar los distintos
tratamientos a ambos soportes, siempre se obtuvo cuantitativamente un mayor desarrollo
de grupos funcionales superficiales acidos en el carbdn Vulcan respecto de los nanotubos de
carbdén. Esto concuerda con los resultados obtenidos de pl, valor que se veia mucho mas

influenciado por los tratamientos oxidativos en el CV que en el CN.

3.4.3.2. Perfiles de XPS

Como los grupos superficiales presentes en los soportes originales y en los soportes
tratados son grupos oxigenados, por medio de la técnica de espectroscopia fotoelectrdnica
de rayos X se pueden determinar estos grupos analizando las sefiales O 1sy C 1s de las capas
mas superficiales del material. De esta manera, se podrian obtener indicios acerca de los

cambios quimicos provocados por los tratamientos oxidativos aplicados.

Las cantidades relativas de los grupos superficiales fueron estimadas a partir de la

concentracién superficial de oxigeno determinada por XPS. La relacién atéomica O/C
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correspondiente a diferentes muestras se calculd en base a los resultados obtenidos por XPS
de las sefales de C 1s y O 1s. Estas sefales fueron normalizadas con los factores de
sensibilidad correspondientes y deconvolucionadas teniendo en cuenta la presencia de
diferentes especies, como por ejemplo: —-C-C, —C—H, —-C-0, —-C=0, —COOH, con sus

respectivas energias de enlaces muy cercanas unas de otras.

Para interpretar los espectros de XPS a fin de determinar correctamente la influencia de
los cambios quimicos generados en los soportes por medio de los tratamientos oxidativos, el
pico principal de C centrado a 284,6 eV fue deconvolucionado con forma de un pico
asimétrico, tal y como fue mencionado en la literatura para materiales grafiticos [38-40].
Ademas, la presencia del “shake-up (m—m*)” caracteristico de estos materiales también fue

tenida en cuenta al momento de la deconvolucidn de los espectros de XPS.

En la Figura 3.5 se puede ver, a modo de ejemplo, el espectro del carbén C 1s y del
oxigeno O 1s para el soporte CN. Estos picos resultan similares a los obtenidos de la

deconvolucién de los picos correspondientes al soporte CV.

C1s pico de grafito O1s

50000 u.a.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

10000 u.a.

1s
280 285 290 295 300 280 285 290 295 300 525 530 535 540 545

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.5. Perfiles de XPS del soporte CN: a) espectro de C 1s, b) ampliacion del espectro

de C 1s a partir de a), c) espectro de O 1s.

En esta figura se puede observar claramente la existencia de los diferentes grupos
superficiales en la superficie del material carbonoso, por medio de la deconvolucién de Cls

con los picos caracteristicos de este tipo de soporte. Ademas, se puede observar en la grafica



la cercania de las energias de enlace de los distintos grupos funcionales, como se presenta

en la bibliografia.

Cabe destacar que el ensanchamiento que hace asimétrico al pico de carbono C 1s se
presenta del mismo lado en que aparecen las sefales de C-O correspondientes a las
distintas especies [41]. En este sentido, la literatura muestra discrepancias en los resultados
obtenidos a partir de los espectros de XPS en lo que respecta a las posiciones de los picos, a
los valores de ancho medio de pico (FWHM) y a los porcentajes de las distintas especies,
cuando la asimetria del carbdn grafitico y la estequiometria de la relacién atémica O/C no se
han respetado al momento de deconvolucionar los resultados. Un ejemplo de estas
discrepancias se podria verificar cuando los picos relacionados con los atomos de carbono
enlazados a 4&tomos de oxigeno no respetan sus intensidades correspondientes, las que han

sido determinadas a partir del espectro de O 1s [42].

En el presente estudio la deconvolucién de los picos obtenidos y la asignacién de los picos
a las especies correspondientes fue llevada a cabo teniendo en cuenta los resultados de XPS
obtenidos por Estrade- Szwarckopf [41]. En la literatura mencionada, se deconvoluciona el
espectro de C 1s de materiales grafiticos teniendo en cuenta la suma de, al menos, dos picos
caracteristicos de atomos de carbono enlazados a otros atomos de carbono. El primero de
esos picos estaria representado por un pico asimétrico correspondiente a las capas
aromaticas presentes en la configuracion sp” del grafito. El segundo de esos picos proviene
de las regiones que poseen defectos en la estructura, los que presenta un caracter parecido
a la configuracion sp°. Ademds, Estrade-Szwarckopf tiene en cuenta en su trabajo otros picos
como caracteristicos de estos materiales, como ser un pico relacionado con los niveles de
transicion m—m* (“shake-up”) y los picos relacionados a dtomos de carbono enlazados a
atomos de oxigeno, los que se deconvolucionan teniendo en cuenta la relacién

estequiométrica O/C obtenida a partir de los espectros de O 1s.

En la Figura 3.5 se puede observar una deconvolucion caracteristica de los espectros C 1s
y O 1s del soporte CN, donde se aplican todas las caracteristicas antes mencionadas. Cabe
destacar que la cantidad de oxigeno atdomico medida por XPS resulta concordante con los
valores reportados por Solhy et al. [18]. Por otro lado, la deconvolucién de los espectros C 1s
y O 1s del soporte CV resultan similares a lo presentado para el soporte CN, probablemente

debido a que ambos son materiales carbonosos del tipo grafiticos.
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En la Tabla 3.3 se muestran las relaciones atdmicas O/C para los distintos soportes en
estudio. En concordancia con los resultados obtenidos por TPD, esta relaciéon se incrementa
para los soportes a los que se les han aplicado tratamiento oxidativos (con acidos
inorgdnicos sucesivos, con dacido nitrico y con acido citrico) respecto de los soportes sin
tratamiento, lo que estaria indicando una mayor cantidad de grupos superficiales

oxigenados presentes en los soportes luego de los tratamientos oxidativos.

Tabla 3.3. Relacion atdomica de O/C determinada por XPS para los diferentes soportes.

Soporte Relacion atémica de O/C
cv 3,64
Cv-p 5,14
CV-N 6,37
Cv-C 5,81
CN 3,87
CN-P 5,34
CN-N 6,79
CN-C 5,92
CN-H,700 3,01
CN-P-H,700 2,81

Por otro lado, se pudo observar una disminucion en los valores de relacidon atémica O/C
para los soportes a los que se les aplicé el tratamiento térmico reductivo en flujo de H, (CN-
H,700 y CN-P-H,700), respecto de los soportes homdlogos sin tratamiento reductivo a alta
temperatura. En estos casos, la relaciéon atdmica O/C resulté inclusive mas baja que para el
soporte original (CN), lo que estaria indicando una disminucién en la concentracién de los
grupos superficiales respecto de la correspondiente a CN. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos por TPD, en los que practicamente no se verifica la desorcién de grupos

funcionales en estos soportes.



3.5. Conclusiones acerca del estudio de los soportes

Es importante resaltar que el soporte obtenido por tratamiento del CN con lavados
sucesivos de acidos (CN-P) posee una elevada pureza, sin la presencia de impurezas
metalicas que pudieran interferir en el comportamiento catalitico al momento de preparar
un catalizador. En el caso del soporte CV, al tratarlo con los acidos inorgdnicos sucesivos, se
obtiene el soporte CV-P. Sin embargo, el soporte de partida CV posee una pureza original
muy elevada, similar a la obtenida luego de aplicar el tratamiento de purificacidn al soporte

CN para obtener CN-P.

Ademas, el soporte CV-P muestra una gran cantidad de grupos funcionales, presentes
mayormente en los sitios defectuosos de la superficie carbonosa, lo que convierte a este
soporte en un soporte acido y con una gran cantidad de grupos funcionales. Este hecho
podria resultar perjudicial al momento de evaluar cataliticamente el desempefio de CV-P
como soporte de un metal activo como es el Pt. Los sitios acidos catalizan las reacciones
laterales indeseables para el objetivo de la presente tesis, generando mayor cantidad de

productos secundarios.

Por otro lado, los tratamientos oxidativos con acido nitrico y acido citrico del soporte CN
(CN-N y CN-C) resultan interesantes para el desempefio de estos materiales como soportes
cataliticos en reacciones de hidrogenacion selectiva. Por el contrario, los soportes
provenientes del CV, CV-N y CV-C, sufren una mayor acidificacion de la superficie carbonosa

con respecto a los soportes obtenidos a partir de la funcionalizacién de CN.

En lo que respecta al tratamiento reductivo con hidrégeno se podria decir que éste
efectivamente elimina los grupos oxigenados superficiales y ademads podria reducir el Fe
presente originalmente en el CN a Fe’. Por otro lado, los grupos oxigenados superficiales
ejercen una gran influencia sobre las caracteristicas del catalizador. Durante la
impregnacion, se lleva a cabo una reduccién parcial de Pt(IV) sobre los soportes
funcionalizados. Este hecho podria estar relacionado con la presencia de grupos acidos
débiles y/o intermedios. Para los catalizadores preparados sobre soportes previamente
tratados con H, el mecanismo de reduccidon del Pt podria ser diferente debido a la

disponibilidad de sitios basicos m.
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3.6. Sobre los métodos de preparacion de los catalizadores

La obtencién de materiales cataliticos con propiedades adecuadas hacia una reaccion
especifica es de vital importancia para su aplicacién en la industria quimica. Las propiedades
de cada tipo de material (morfologia, tamafio de cristal, propiedades texturales, etc.)
dependen esencialmente del método de sintesis, por lo que resulta importante comprender

los diferentes procedimientos o métodos para sintetizar los catalizadores.

Existen gran variedad de técnicas de sintesis de catalizadores, aplicadas tanto en el
laboratorio como en la industria, como la deposicion quimica en fase gas y la impregnacién
en fase liquida [43], intercambio iénico [44], método de deposicidon-precipitacion [45],
método sol-gel [46], fotodeposicion [47], reaccidn superficial controlada [48], etc. El método
de sintesis a aplicar para la obtencion del catalizador afectara en gran medida al tamaiio,
forma y homogeneidad de las particulas de la fase metdlica, lo que tendra gran influencia en

la actividad y selectividad que se obtendran en las diferentes reacciones.

En principio existen dos factores que pueden determinar la accion catalitica de una fase
metalica depositada sobre un soporte carbonoso: i. la estructura electrénica vy ii. el arreglo
geométrico de los dtomos superficiales. El primer punto antes mencionado es el que se ha

estudiado mayormente.

Las investigaciones llevadas a cabo para clarificar el factor electrénico de las superficies
cataliticas se basaron en catalizadores no soportados en forma de laminas, filamentos o
films evaporados que poseen superficies de gran pureza y definicidon quimica [49]. Pero estas
superficies no resultan adecuadas para brindar la informacién necesaria acerca de la
importancia de los diferentes sitios o arreglos de atomos para ser extrapolada al tipo de
catalizadores soportados. Para poder responder preguntas como por ejemplo si la actividad
catalitica varia con el tamano de las particulas metalicas, si existe una dimensién dptima por
encima de la cual disminuye la actividad catalitica, se necesitara del desarrollo de técnicas de

caracterizacién de catalizadores soportados altamente dispersos [49].

Los catalizadores metalicos soportados consisten en uno o mas componentes depositados
sobre un soporte de area superficial adecuada. El tipo de soporte a utilizar debe permitir una
dispersién 6ptima de los componentes quimicamente activos y lograr que estos

permanezcan estables ante posibles sinterizaciones. Sin embargo, podria resultar que el



soporte no sea totalmente inerte y el proceso catalitico global sea una combinacién de dos

funciones cataliticas: la del componente activo y la del soporte.

Hay dos etapas en la preparacién de los catalizadores. La primera consiste en la
deposiciéon del precursor del componente activo sobre el soporte y la segunda es la

transformacion de este precursor en el componente activo requerido.

Uno de los métodos mds comunes para le preparacion de catalizadores es la
impregnacion. En este método se utilizan soluciones acuosas y es llevado a cabo en la
interfase sélido-liquido. Consiste en mojar el soporte con una solucién de la sal metdlica y
luego secarlo y reducir el metal, es decir, llevarlo a su estado activo. La técnica de
impregnacion puede realizarse de distintas maneras que dependen de la interaccidn entre
los precursores metalicos y el soporte y de la relacién volumen de solucién
impregnante/masa de catalizador. Asi en una impregnacidn incipiente se embebe el soporte
con una cantidad de solucién como para llenar el volumen de poros. En el otro extremo, se
utiliza un exceso de solucién de impregnacién. En el caso de utilizar carbones activados
como soporte pareceria que no hay diferencias importantes en la dispersion metdlica entre
catalizadores preparados por impregnacion incipiente o por mojado de acuerdo a lo
encontrado por Rodriguez-Reinoso et al. [50]. Cuando un soporte se coloca en una solucién
gue contiene un precursor del componente activo, pueden ocurrir varios fenémenos como
intercambio idnico, deposicidn con baja o alta interaccién, disolucién del soporte y
formacién de compuestos superficiales. La existencia de una fuerte interaccién precursor
metalico-soporte depende de la naturaleza del precursor y del medio en que éste se
encuentra. Cuando se utiliza la técnica de impregnacién, la performance del catalizador
depende de la concentracién de la solucién utilizada, del tiempo de contacto con el soporte,
si el soporte se pone en contacto con la solucidn una vez o mas, la forma en que se elimina

el solvente, procedimientos de lavado, temperaturas de secado, etc. [51].

Ademads, existe la posibilidad de que el soporte enmascare o modifique la actividad
intrinseca del metal activo. Se debe destacar que el carbdn posee, bajo ciertas condiciones,
actividad catalitica, pero necesita condiciones de reaccidn muy especiales. En este sentido,
se han encontrado muestras reactivas compuestas por carbdn y “cenizas”, que forman una
mezcla de éxidos como impurezas que estan presentes como particulas soportadas sobre la

superficie [52]. Esto constituye uno de los problemas al utilizar carbones sin purificar como
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soportes cataliticos ya que el contenido de cenizas que poseen se concentra principalmente
en la superficie y estos constituyentes inorgdnicos pueden interactuar con el metal,
afectando su actividad catalitica y su resistencia a la sinterizacién [53], como asi también,

catalizar reacciones secundarias no deseables.

Al preparar catalizadores metalicos soportados que presenten fuerte interaccion metal-
soporte, tanto la dispersidon como la distribucion de la fase activa estdan determinadas por la
etapa de impregnacion. En el caso de catalizadores de Pt/C, el precursor que se utiliza con
mas frecuencia es el precursor anidnico, el acido cloroplatinico (H,PtClg). Este compuesto
conduce a mejores dispersiones metalicas que los precursores catidnicos del platino
(complejos amino) [54], cuando los puntos isoeléctricos de los soportes favorecen mas la
interaccidon con el precursor aniénico que con el catiénico. Los precursores catiénicos dan
altas dispersiones sélo cuando al soporte se le realiza un pretratamiento que aumente su

capacidad de intercambio idnico.

En la impregnacion hay efectos combinados de difusidon, adsorcién vy reaccién
(dependiendo del método utilizado). Puede ocurrir que la interaccion soporte-solucién sea
fuerte, en ese caso la distribucién del metal estard gobernada por mecanismos de sorcion-
difusion y dicha distribucién sera invariable a través de los subsiguientes tratamientos
(secado, activacidn, etc.). Ahora, si la cantidad de metal adsorbida es baja con respecto a la
concentracion total y la adsorcion es débil, la distribucién del metal cambiara con los

tratamientos sucesivos del soporte.

De estudios realizados sobre extrudados de carbén activado en forma de pellets [55], se
determind que los solventes no acuosos disminuyen la velocidad de adsorcién y la cantidad
de acido cloroplatinico adsorbida. A partir de los estos estudios de Machek et al., se puede
concluir que el agua es un buen solvente a utilizar en la impregnacién con acido
cloroplatinico, ya que el mismo es soluble en agua y en solventes no polares y por lo tanto
puede actuar como surfactante, reduciendo la tensién superficial entre la solucién acuosa y

la superficie de los planos basales del material carbonos a impregnar.

Por dltimo, la literatura sugiere que los métodos quimicos son una buena aproximacion
para la produccién de catalizadores con baja carga y alta utilizacién de Pt. Algunos de los
métodos quimicos para la deposicién y reduccién del precursor de Pt (usualmente acido

cloroplatinico) descriptos en la literatura, que difieren entre si en el agente reductor



empleado, incluyen: el método de reduccion en fase liquida, el cual utiliza por ejemplo acido
féormico [56,57] o borohidruro de sodio [58] como agente reductor, el método de
impregnacion seguido por reduccién en atmédsfera de hidrégeno a alta temperatura [59], el

método asistido por microondas en etilenglicol [60], etc.

La técnica de deposicidon-reduccién en fase liquida con acido férmico o borohidruro de
sodio ha sido ampliamente utilizada para preparar catalizadores de altas cargas de metal
activo. Estas técnicas garantizan la completa deposicion del precursor metdlico sobre los
soportes carbonosos y un grado excelente de reducibilidad de la fase metalica, evitando los
tratamientos térmicos reductivos, posteriores a la etapa de deposicion. Ademas, por medio
de la utilizacidon de estas técnicas se obtienen catalizadores con dispersion elevada y con

tamafios de particulas muy bajos [61].

Por otro lado, a pesar de que varias metodologias han sido desarrolladas para lograr
sintetizar catalizadores soportados de metales nobles, los métodos que involucran la
reduccion de la fase metalica activa en fase liquida han sido muy poco estudiados en

reacciones de hidrogenacidn selectiva en fase liquida [62].

En general los métodos quimicos en fase liquida poseen ciertas etapas que son comunes y
pueden resumirse como se muestra en la Figura 3.6. En esa figura se especifican los pasos
para la deposicion-reducciéon con borohidruro de sodio. Una de las formas de regular el
tamafio final de nanoparticulas es mediante la concentracion de las sales precursoras, donde
concentraciones mayores favorecen tamainos de nanoparticulas mas grandes. En todos los
casos pueden identificarse 4 pasos: i. mezclado de la solucién de los precursores (o reductor)
con el soporte, ii. proceso de impregnacion de los precursores (o reductor) sobre el soporte
de carbon, jii. proceso de reduccidon y formacidon de nanoparticulas de catalizador sobre el
carbén, por agregado del reductor (o precursores), iv. filtrado, enjuague y secado del

catalizador resultante.
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Figura 3.6. Esquema tipico de métodos de sintesis quimicos en fase liquida a baja
temperatura para la preparacion de catalizadores de Pt-M/C (M: promotor). En la figura se

muestra el método de borohidruro de sodio [63].

De todos los métodos mencionados anteriormente se escogieron dos métodos de
sintesis: el método de impregnacion seguido por reduccién en atmdsfera de hidrégeno a alta
temperatura y el método de reduccidn en fase liquida con borohidruro de sodio como
agente reductor. El primer método seleccionado es el que se utiliza mas cominmente para
la obtencién de catalizadores para reacciones de hidrogenacién selectiva. El segundo, a
pesar de ser poco comun en este tema, posee la ventaja de que se trabaja a baja
temperatura (<100 °C) y ademds, se busca estudiar una interaccién diferente entre
metal/es-soporte. Ambos métodos son muy simples de implementar y no requieren de
equipos complejos y costosos como otros métodos. En esta tesis se utilizé borohidruro de

sodio (BH) como agente reductor.



3.6.1. Método de impregnacion convencional

El método de impregnacion convencional es un método cldsico en donde el soporte se
impregna con el precursor del metal y luego se realiza una reduccién en atmésfera de

hidrégeno, por lo general a temperaturas moderadas.

3.6.1.1. Catalizadores monometalicos

Los catalizadores monometalicos fueron preparados por impregnacion convencional de
los soportes carbonosos previamente mencionados, utilizando una solucién acuosa de
H,PtClg (Johnson Matthey Inc.) de modo de lograr una carga de Pt del 5% para los
catalizadores a utilizarse en la reaccién de hidrogenacion selectiva de citral. La relacién entre

el volumen de la solucién impregnante y el peso de soporte carbonoso fue de 30 mLg™.

En todos los casos, las condiciones para llevar a cabo la impregnacién del carbén con el
precursor metalico fueron tales de manera de mantener una humedad homogénea de los
materiales y uniformidad en el contacto entre el sélido y la solucidon impregnante. Los
soportes se mantuvieron en contacto con la solucién impregnante bajo agitacién (entre 200
y 400 rpm) a temperatura ambiente durante 6 h. En una primera etapa, se agregd la
cantidad calculada de solvente al soporte, y una vez que éste estuvo completamente

humedo se agregé la solucién del precursor metalico.

El exceso de liquido se elimind por evaporacién lenta, luego de cumplido el tiempo de
impregnacion. Las muestras resultantes se secaron en estufa a 120 °C durante toda la noche.
Finalmente, los catalizadores tuvieron que ser molidos con la ayuda de un mortero de agata

hasta obtener un polvo.

Cabe destacar que esta técnica ha sido reportada por otros autores, tales como de Miguel
et al. [31] y Prado-Burguete et al. [28], quienes han trabajado extensamente en el area de

preparacién de catalizadores.
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3.6.1.2. Catalizadores bimetalicos

Los catalizadores bimetalicos de PtSn, PtGa y PtIn fueron preparados por impregnacion
sucesiva de los soportes carbonosos, involucrando dos etapas. La primera etapa involucra la
preparacion del catalizador monometdlico con una carga de Pt del 5%, explicada
detalladamente en el apartado anterior. La segunda etapa de preparacidon de catalizadores
bimetalicos implica la impregnacion del catalizador monometalico con una solucién del
precursor correspondiente en cada caso, a saber SnCl, (Carlo Erba, 98 %), Ga(NOs)s (Sigma-
Aldrich, 99,9 %) y In(NOs); (Alfa Aesar, 99,9 %). En esta etapa se mantienen las condiciones
de impregnacidn utilizadas para la preparacién del catalizador monometdlico: relacion entre
el volumen de la soluciéon impregnante y el peso de soporte carbonoso fue de 30 mL g'l,
agitacion entre 200 y 400 rpm, temperatura ambiente y tiempo de agitacién de 6 h. El
exceso de liquido se elimind por evaporacion lenta. Luego de cumplido el tiempo de
impregnacion. Las muestras resultantes se secaron en estufa a 120 °C durante toda la noche.
Finalmente, los catalizadores tuvieron que ser molidos con la ayuda de un mortero de agata

hasta obtener un polvo.

Al tratarse de los catalizadores bimetalicos de PtFe, cabe destacar que estos fueron
preparados por coimpregnacion de los precursores metalicos correspondientes, por lo que
cada soporte fue impregnado con una solucidn acuosa que contiene H,PtClg y FeCl; (Sigma-
Aldrich, 97 %). Las condiciones en las que la impregnacion fue llevada a cabo son las mismas

gue las mencionadas anteriormente.

Vale la pena resaltar que el hecho de que los catalizadores de PtFe fueran preparados de
manera diferente es debido a que en trabajos realizados sobre PtSn por Baronetti et al. se
determind que la adicién del Sn por coimpregnacién o por impregnacion sucesiva no

produce cambios significativos en las caracteristicas de las fases bimetalicas [64].

Las concentraciones de los precursores metalicos del segundo metal fueron calculadas

para obtener diferentes relaciones molares entre el Pt y el segundo metal.

En un paso posterior a la impregnacién, todos los catalizadores, tanto monometalicos
como bimetdlicos, fueron reducidos a 350 °C bajo flujo de H, durante 3 h. Adicionalmente,

algunos catalizadores, los mejores de cada serie, fueron sometidos a un tratamiento térmico



para inducir la sinterizaciéon de la fase metalica. Este tratamiento térmico consiste en

someter a la muestra a un flujo de N, a 700 °C durante 12 h [65].

3.6.2. Método de impregnacion con reduccion en fase liquida: NaBH,

Ademas de ser un agente reductor fuerte, el borohidruro de sodio se utiliza ampliamente
en la generacién de hidrégeno ya que en contacto con el agua este reacciona
exotérmicamente para producir H,. Esta reaccion de autohidrdlisis del borohidruro para
producir hidrégeno puede impedirse en gran medida mediante el uso de soluciones estables
fuertemente basicas de NaBH,4, como por ejemplo 14 M NaOH. Ademas, la regulacion del pH
de la solucion se utiliza como un medio efectivo de control de la cinética de generacién de

hidrégeno [63].

A continuacién se dan las ecuaciones quimicas para la generacién de hidrégeno y para la
reduccidon de platino y metales de transiciéon de la primera fila, tales como el hierro. El
borohidruro de sodio genera cuatro moles de hidrégeno y uno de metaborato de sodio
cuando un mol de borohidruro reacciona con dos moles de agua como puede observarse en

la Ecuacion 3.1:
NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H, TQ Ec3.1

Esta reaccion exotérmica libera aproximadamente 55 kJ/mol de hidrégeno. En el caso en
donde se utiliza el NaBH, como agente reductor de los metales Pt™ y M*? las reacciones de

reduccion pueden expresarse como en las Ecuaciones 3.2 y 3.3 para el sistema PtCo:
NaBH, + 2 H,PtClg + 2H,0 —» 2Pt+ NaBO,+ 12 HCI Ec3.2
NaBH, + 2 Co(ClO,), + 2H,0 - 2Co+ NaBO, + 4HClO,+ 2 H, Ec3.3

En este trabajo de tesis se utilizé el borohidruro de sodio como un agente reductor. En
este sentido, se prepararon catalizadores tanto monometalicos (Pt) como bimetalicos (PtM,
M: Fe, Sn, Ga, In) por impregnacion de los soportes carbonosos seleccionados con la solucién
de los precursores correspondiente (H,PtClg y el precursor del segundo metal: FeCl; SnCl,,

Ga(NO3)s y In(NOs)s), utilizando NaBH4 como agente reductor.
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El procedimiento detallado para la sintesis de catalizadores utilizando este método se

describe a continuacion:

i) Se dispone de soluciones acuosas de todos los precursores mencionados, debidamente

tituladas.

ii) Se prepararon 100 mL de una solucién de NaBH4; 0,4M en 1 M NaOH. Se agregd
borohidruro de sodio en forma de polvo a una solucién acuosa de NaOH 1M. Para ello, se
colocaron 4 g de NaOH en un matraz de 100 mL y se agregd agua deionizada hasta el aforo.

Luego, se adicionaron 1,5 g de NaBHj.

iii) Se pesaron 500 mg del soporte correspondiente en un erlenmeyer de 150 mL. Se
adicionaron 25 mL de agua deionizada. Luego, se colocd la suspension en un baifo maria de

entre 50-60 °C, manteniendo una agitacion suave mediante el uso de un agitador magnético.

iv) Se procede a calcular la cantidad de solucién acuosa de precursor o precursores
metalicos a adicionar. Se agrega la solucidon precursora gota a gota en agitacién y
manteniendo la temperatura del bafio. Se deja la muestra bajo estas condiciones durante 30

min para permitir la impregnacion del precursor sobre el soporte carbonoso.

v) Se agregan 3,2 mL de NaBH4; 0,4M en 1 M NaOH gota a gota en dos etapas, 1,6 mL en

cada agregado del agente reductor cada 30 min.

vi) El catalizador fue finalmente filtrado, enjuagado con agua deionizada y secado en una
estufa de vacio a 50 °C durante 3 hs. Luego, el catalizador obtenido fue molido y

debidamente almacenado.

Cabe destacar que esta técnica ha sido reportada por otros autores [61], pero aplicada a

la preparacion de catalizadores a utilizarse en celdas de combustibles.

La concentracién de Pt en todos los catalizadores obtenidos por esta técnica fue del 5%.
Las concentraciones de los precursores metalicos del segundo metal fueron seleccionadas a
partir del estudio de los catalizadores obtenidos por impregnacidon convencional
(coimpregnacidon o sucesiva), tomando como punto de partida aquellas cargas que
demostraron el mejor desempeiio en la reacciéon de hidrogenacién selectiva de citral, tal

como se muestra mas adelante



3.7. Conclusiones acerca de los métodos de preparacion de los
catalizadores

Al comenzar con el estudio de catalizadores a ser aplicados en hidrogenacion, el primer
paso fue utilizar el método de impregnacién convencional por ser el que se utiliza mas
comunmente en el drea a escala de laboratorio, es sencillo de implementar y no requiere de
equipos complejos para su desarrollo. Se debe destacar que se obtuvieron excelentes

resultados por medio de esta técnica.

Luego, surgio la incognita de lo que sucederia con las fases metalicas si la técnica de
preparacion fuera otra. A pesar de ser poco comun en este tema, se seleccioné el método de
deposicién-reduccién en fase liquida con agente reductor el NaBH,4. Esta técnica fue
seleccionada debido a que se trabaja a bajas temperaturas, evitando la etapa posterior de
reduccion del catalizador a 350 °C y aun asi logrando reducir un alto porcentaje del Pt
presente. Este hecho podria ser beneficioso ya que se evitaria asi la posible sinterizacion de
los metales, manteniendo su dispersién original. Es importante mencionar que las
interacciones entre los metales (Pt-M) y las interacciones entre metal-soporte resultan

completamente diferentes, un aspecto interesante a ser estudiado.
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Capitulo 4:

Reaccion de hidrogenacion de citral — Evaluacion de
catalizadores de Pt soportados sobre diferentes materiales
carbonosos

4.1. Introduccion

La hidrogenacion selectiva de aldehidos insaturados hacia alcoholes insaturados
representa un paso clave para la preparacién de muchos productos importantes de la
quimica fina, tales como saborizantes, fragancias y materiales intermediarios para la
obtencién de productos farmacéuticos [1-3]. En este tipo de aldehidos insaturados, a pesar
de que se encuentra favorecida la hidrogenacién del doble enlace C=C, se puede obtener
una buena selectividad hacia la hidrogenacion del grupo carbonilo C=0 mediante el uso de

diferentes catalizadores metdlicos soportados [4,5].

La selectividad hacia alcoholes insaturados se podria incrementar por la presencia de
efectos electrénicos del soporte, la adicion de un segundo metal al metal activo, y mediante
la modificacién del tamano y la morfologia de las particulas metalicas presentes, entre otros

factores [6-8].

Se selecciono el citral (3,7-dimetil-2,6-octadienal) como molécula modelo de un aldehido
insaturado (un material proveniente del aceite del lemongrass abundante en la naturaleza).
Por otro lado, esta molécula no ha sido practicamente estudiada en reacciones de
hidrogenacién selectiva con catalizadores soportados sobre los materiales carbonosos

seleccionados (carbon Vulcan y nanotubos de carbdn).

Existen relativamente pocas publicaciones de aparicidon reciente, en las que se utilizan
materiales carbonosos nanoestructurados como soportes de catalizadores de aplicacién en
reacciones de hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados [9-15]. En particular, solo un
pequefio numero de esas publicaciones tratan el uso de catalizadores monometadlicos en

reacciones de este tipo [16-18].
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Al tratarse del carbdn Vulcan, un negro de carbdn del tipo grafitico no estructurado con
muy bajo costo de produccion, alta disponibilidad y propiedades texturales adecuadas para
la deposicién de metales, practicamente no existen estudios en reacciones de hidrogenacién
selectiva de aldehidos a,B-insaturados en las que se utilice este material como soporte de
catalizadores. Segun la bibliografica consultada, sélo existen dos trabajos en los que se
estudia la hidrogenacidn de aldehidos a,[-insaturados sobre catalizadores de Pt soportados

sobre carbon Vulcan [15,19].

En este Capitulo se evallan y caracterizan catalizadores monometalicos basados en Pt
soportados sobre los diferentes materiales carbonosos mencionados en el Capitulo anterior,
en la reaccion de hidrogenacién selectiva de citral. Con este estudio se busca dilucidar de
gué manera afecta la presencia de los diferentes grupos funcionales y las impurezas de los
materiales carbonosos sobre el comportamiento catalitico en la hidrogenaciéon en fase
liquida del aldehido a,-insaturado (citral) seleccionado hacia los alcoholes a,B-insaturados
correspondientes (geraniol y nerol) sin dejar de lado las posibles rutas hacia mentoles, los
gue también representan productos de alto valor agregado. Ademads en este Capitulo se
estudia la influencia de las impurezas presentes en el carbén y de su quimica superficial

sobre el comportamiento catalitico.

4.2. Preparacion de los catalizadores monometalicos

4.2.1. Soportes utilizados

Los soportes seleccionados para la preparaciéon de los catalizadores monometalicos
surgen del estudio realizado de las propiedades fisicas y quimicas de los soportes originales y

modificados por medio de diferentes funcionalizaciones detalladas en el Capitulo anterior.

Los soportes originales son carbones comerciales, uno estructurado y otro granular,

ambos grafiticos sin activar:

e Carbon Vulcan XC-72: carbdén granular de Cabot Corp. , pureza > 99%, se lo

denomind CV.



e Nanotubos de carbdn de pared multiple: de Sunnano, pureza > 90 %, didametro 10-

30 nm, longitud 1-10 um, se lo denominé CN.

A estos carbones se le aplicaron diferentes tratamientos oxidativos y reductivos, los que
fueron debidamente explicados anteriormente. En la Tabla 4.1 se listan los soportes
seleccionados para el estudio del comportamiento catalitico en la reaccién de hidrogenacion

de citral.

Tabla 4.1. Resumen de los métodos de preparacion utilizados para los diferentes

catalizadores monometalicos.

Soporte Método de preparacion Catalizador

CN Pt/CN

CN-P Pt/CN-P

CN-N Pt/CN-N
Impregnaciéon Convencional

CN-C Pt/CN-C

cv Pt/CV

Cv-P Pt/CV-P

CN Pt/[CN]-H,700

CN-P Pt/[CN-P]-H,700

CN-N i) Tratamiento reductivo al soporte con H, a 700 °C Pt/[CN-N]-H,700

CN-C ii) Impregnaciéon convencional Pt/[CN-C]-H,700

cv Pt/[CV]-H,700

CV-P Pt/[CV-P]-H,700

CN [Pt/CN]-N»700

CN-P [Pt/CN-P]-N,700

CN-N i) Impregnacién convencional [Pt/CN-N]-N,700

CN-C ii) Tratamiento térmico del catalizador con N, a 700 °C  [Pt/CN-C]-N,700

cv [Pt/CV]-N,700

Cv-P [Pt/CV-P]-N,700
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4.2.2. Obtencion de los catalizadores monometalicos

Tal como fue explicado en detalle en el Capitulo 2, los catalizadores fueron obtenidos por
impregnacion convencional de los soportes con solucién de acido cloroplatinico (H,PtClg), de
manera tal de obtener una carga del 5%p/p de Pt. En la Tabla 4.1 se resumen los métodos de
preparacion utilizados para la obtencién de los distintos catalizadores monometadlicos sobre

los soportes seleccionados.

4.3. Caracterizacion de los catalizadores monometalicos

Se realizaron las siguientes caracterizaciones sobre los catalizadores en estudio:
reacciones sondas de la fase metdlica (deshidrogenacion de ciclohexano —CHD- e
hidrogendlisis de ciclopentano —CPH-) y medidas de quimisorcién de hidrégeno. En estos
casos los catalizadores fueron previamente reducidos “in situ” en flujo de H, a 350 °C.
Ademas, los catalizadores fueron también caracterizados por reducciéon a temperatura
programada —TPR— y por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X —XPS—. Finalmente, la
distribucién del tamafio de particula fue determinada por microscopia electrénica de
transmisién —TEM-. Los fundamentos de estas técnicas asi como sus técnicas operatorias y

los esquemas de los equipos utilizados fueron dados en el Capitulo 2.

4.3.1. Reacciones sondas de la fase metalica (CHD y CPH)

Las reacciones sondas se emplearon para estudiar la estructura de la fase metdlica por
efecto del soporte. La Tabla 4.2 muestra los resultados obtenidos de la deshidrogenacion de
ciclohexano, velocidad inicial de reaccidn (RCHO) y energia de activacién (Eacy), y para la

hidrogendlisis de ciclopentano, velocidad inicial de reaccién (Rg).



Tabla 4.2. Velocidades iniciales de reaccién de CHD (Rey) y de CPH (Rgp) y energias de

activacién en CHD (Eacy) para los distintos catalizadores monometalicos.

Catalizador Rey® Eacy Rep’
(mol/h gPt) (kcal/mol) (mol/h gPt)
Pt/CN 1,03 45 5,05
Pt/[CN]-H,700 1,31 46 5,80
[Pt/CN]-N,700 0,46 48 2,24
Pt/CV 0,71 40 6,30
Pt/[CV]-H,700 1,02 45 6,94
[Pt/CV]-N,700 0,37 43 3,22
Pt/CN-P 1,78 41 8,87
Pt/[CN-P]-H,700 1,91 43 9,32
[Pt/CN-P]-N,700 1,15 43 4,06
Pt/CV-P 0,92 44 7,51
Pt/[CV-P]-H,700 1,16 46 8,19
[Pt/CV-P]-N,700 0,64 44 2,65
Pt/CN-N 1,69 41 8,70
Pt/[CN-N]-H,700 1,87 43 9,12
[Pt/CN-N]-N,700 1,02 41 3,97
Pt/CN-C 1,30 43 6,10
Pt/[CN-C]-H,700 1,71 45 8,70
[Pt/CN-C]-N,700 0,62 45 0,78

La CHD es una reaccién insensible a la estructura que se desarrolla sobre los atomos
activos de la superficie del catalizador [20]. Por lo tanto, esta reaccién sirve como una
medida indirecta de los atomos de platino expuestos en la superficie del material. Ademas,
en esta reaccion, la energia de activaciéon puede verse modificada con el cambio en la
naturaleza de los sitios metalicos debido por ejemplo a la presencia de un segundo metal o a
las propiedades de los distintos soportes, lo que resultaria en diferentes interacciones metal-

soporte generando modificaciones electrénicas.
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Se puede observar a partir de la Tabla 4.2 que las velocidades iniciales de reaccion de CHD
para los catalizadores preparados sobre soportes acidos CN-P, CN-N y CN-C son algo
mayores que la correspondiente al catalizador preparado sobre el soporte CN original.
Debido a que la actividad de deshidrogenacién se incrementa con la fraccion metdlica
expuesta, se podria decir que existe una mayor dispersién del Pt presente en los
catalizadores Pt/CN-P y Pt-CN-N respecto del Pt/CN. Por otro lado, los resultados de CHD
para los catalizadores a los que se les aplico el tratamiento con N, ([Pt/CN]-N,700, [Pt/CN-P]-
N,700 y [Pt/CN-N]-N,700), muestran una disminuciéon en la velocidad inicial de reaccion de
alrededor del 35-55% respecto de sus homdlogos sin tratamiento de nitrégeno. Este hecho
podria estar indicando un cambio en la distribucién de tamanos de particulas de la fase
metdlica activa el cual involucraria una menor dispersién y por ende un mayor tamafio de
particulas, lo que podria estar causado por el efecto de sinterizacién del platino al llevarlo a
700 °C por un periodo de tiempo de 12 h. Este efecto se ve mucho mas marcado para el
catalizador [Pt/CN]- N,700 en el cual el valor de la velocidad inicial de reaccién disminuye a
menos de la mitad respecto de Pt/CN. Para los catalizadores que han sido preparados sobre
los soportes tratados con hidrégeno, Pt/[CN]-H,700 y Pt/[CN-P]-H,700, los resultados
obtenidos mediante la medida indirecta de los dtomos expuestos de platino por CHD
estarian indicando una mayor dispersion del Pt respecto de aquellos catalizadores
preparados sobre los soportes sin tratar. Al tratarse de los catalizadores preparados sobre
CV y CV-P se verifican valores algo menores de R% con respecto a los valores que presentan
los catalizadores de CN, lo cual estaria indicando que sobre este soporte (original u oxidado)
la dispersion que logra al depositar las particulas de Pt es algo menor. Asimismo, al aplicar el
tratamiento de purificacién se ve un aumento en la dispersidon del Pt, posiblemente esto se
deba a la presencia de grupos funcionales debidos al tratamiento oxidativo. Luego, al aplicar
el tratamiento térmico de hidrégeno sobre el soporte, se observa un incremento en la
velocidad de CHD, por lo que se podria decir que este tratamiento influyen de manera
positiva en la dispersién de la fase metdlica. Cabe destacar que cualquier cambio en la
velocidad de CHD mayor en un orden de magnitud acompafiado de una modificacién
significativa en la energia de activacién estaria indicando que existiria una fuerte interaccion
electrdnica. Por lo tanto, como no se verifica una modificacidn significativa de la energia de
activacion y la modificacion en la velocidad de reaccidn resulta moderada se podria decir
gue no existen modificaciones electrénicas importantes entre metal-soporte para estos

Casos.



La reacciéon de hidrogendlisis de ciclopentano —CPH— es una reaccién sensible a la
estructura [21] la cual se lleva a cabo sobre un ensamble de atomos. A partir de los
resultados de la Tabla 4.2 se puede observar un valor de velocidad inicial de reaccién para
CPH menor para los catalizadores tratados con nitrégeno respecto de sus homoélogos sin
tratar. Mientras que para los catalizadores soportados sobre los soportes tratados con
hidrégeno la R%p resulta ligeramente mayor que la de sus pares sobre soportes sin tratar.
Por otro lado, hay que destacar el hecho de que los catalizadores preparados sobre el
soporte original CN (Pt/CN y [Pt/CN]-N,700) poseen valores de velocidades de reaccion aun
menores que los valores correspondientes a los catalizadores preparados sobre los soportes
funcionalizados CN-P, CN-N y CN-C. Este hecho estaria indicando una menor concentracién
de los ensambles necesarios para que se produzca la reaccién y por consiguiente un cambio

en la dispersidn de la fase metalica en dichos catalizadores.

Resumiendo, los resultados de las reacciones test estarian indicando que existe una
modificacion de la estructura de la fase metalica debido a la naturaleza del soporte y a la
presencia de impurezas tales como el Fe (el cual podria llegar a actuar como promotor) en el
caso de los nanotubos de carbdn. En este sentido los tratamientos de funcionalizacién
realizados sobre el soporte y los tratamientos térmicos adicionales llevados a cabo sobre los
catalizadores resultan tener influencia en el comportamiento catalitico posterior. Asi la
actividad catalitica en la reaccidon de hidrogenacién de citral se podria relacionar con la
presencia de promotores, la dispersién, la reducibilidad, y el grado de interaccion de las

fases metalicas con el soporte, factores que varian dependiendo del catalizador en estudio.

Los tratamientos oxidativos fuertes no sdélo incrementan la concentracién de grupos
superficiales oxigenados, sino que también remueven el Fe presente como impureza en el
soporte CN, mientras que los tratamientos térmicos remueven los grupos superficiales

oxigenados y aumentan la interaccién de las nanoparticulas de Pt con el soporte.

4.3.2. Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se llevaron a cabo con el
objetivo de obtener mas informacion acerca de la reducibilidad que presentan los

catalizadores de platino soportados. En la Figura 4.1 se muestran los resultados obtenidos
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por TPR para los diferentes soportes (CN, CV, CN-P, CV-P, CN-N, CN-C) graficados
conjuntamente con sus catalizadores respectivos. Ademds, a modo comparativo y teniendo
presente el hecho de que el soporte CN sin purificar posee impurezas de Fe, se adiciono el
perfil de TPR de Fe(1,5%)/CN-P para obtener informacion sobre el grado de interaccién entre
el Fe (agregado o como impureza presente) y el soporte, y el efecto que esto podria tener

sobre el catalizador de Pt.

Se puede observar en la Figura 4.1 a) y b) que tanto los soportes CN y CN-P como el
catalizador Fe(1,5%)/CN-P muestran una Unica zona de consumo de hidrégeno a
temperaturas mayores a 400 °C. Esta zona tiene la particularidad de coincidir con la zona de
desorcidon de CO en los soportes CN y CN-P, a partir de los experimentos de desorcién a
temperatura programada (TPD) que se presentaron en el Capitulo 3. Ademas, para el
catalizador de Fe(1,5%)/CN-P, se puede observar que dicha zona corresponde a la zona de
reduccion del Fe. Particularmente, el perfil de TPR de Fe(1,5%)/CN-P muestra un pico ancho
centrado en 510 °C con un hombro en 650 °C aproximadamente. La temperatura de
reduccion del hombro antes mencionado coincide con el maximo del pico ancho que
presenta el perfil de TPR del soporte CN-P. Debido a que este soporte posee una muy baja
concentracion de Fe, por haber sido sometido a un tratamiento de purificaciéon con lavados
sucesivos de acidos, el pico ancho de consumo de hidrégeno que presenta centrado en 650
°C estaria relacionado mayormente con la descomposicion de los grupos funcionales

presentes en el soporte.

Estos grupos generarian el desprendimiento de CO creando asi sitios reactivos
insaturados superficiales los que serian capaces de interactuar con el hidréogeno a altas

temperaturas [22].
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Figura 4.1. Perfiles de TPR de los distintos catalizadores monometalicos soportados sobre CN

de Pt/CV-P, e) serie de Pt/CN-C y f) serie de Pt/CN-N.
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Cabe destacar que los perfiles de TPR del soporte CN y del Fe(1,5%)/CN-P son similares
debido a que ambos poseen un contenido elevado de Fe y una concentracidon importante de
grupos acidos débiles (hecho que fue observado por experimentos de TPD en el Capitulo 3).
En este sentido, el pico centrado en 510 °C que presentan ambos perfiles podria ser
asignado a la reduccion del Fe idnico. Esta temperatura estaria dentro del rango de
temperaturas informadas para la reduccion del Fe idnico soportados sobre diferentes
materiales carbonosos [23]. Teniendo en cuenta que el pico a alta temperatura estaria
ubicado en 510 °C en el perfil de TPR del catalizador Fe(1,5%)/CN-P se podria decir que una
fraccién importante del Fe presente como impureza en el soporte CN podria permanecer
como especie idnica en el catalizador final, al ser la temperatura de reduccién previa a la

reaccion de citral inferior a 510 °C (350 °C).

Por otro lado, en la Figura 4.1 a) y b) se muestran los perfiles de TPR de los soportes [CN]-
H,700 y [CN-P] -H,700. La zona de consumo de hidréogeno de estas muestras resulta
practicamente indetectable, tal y como se pudo observar por los perfiles de TPD presentados
en el Capitulo 3. Este hecho estaria indicando la ausencia casi total de grupos funcionales
como una consecuencia directa del tratamiento con H, a 700 °C. Ademas se debe tener en
cuenta que el Fe presente en el soporte CN original se encontraria totalmente reducido
luego de aplicar el tratamiento reductivo de hidrégeno a 700 °C, lo que también quedaria
demostrado por el hecho de no poder detectar consumo de hidrégeno en los experimentos

de TPR.

En las Figuras 4.1 a) y b) también se incluyen los perfiles de TPR de los catalizadores de Pt
preparados sobre los soportes CN y CN-P. Teniendo en cuenta los perfiles de TPR de los
soportes y los comentarios antes mencionados se pueden concluir algunos aspectos
importantes respecto de los perfiles de TPR de los catalizadores. Por un lado, todos los
catalizadores de Pt presentan un pico centrado en aproximadamente 200 °C, el que
corresponderia con la reduccién del complejo de Pt depositado sobre el soporte. Este hecho
resulta concordante con la literatura acerca de experimentos de TPR para catalizadores de Pt
soportado sobre materiales carbonosos con diferentes grados de oxidacion de su superficie
[24,25]. Por otro lado, los perfiles de TPR de los catalizadores de Pt soportados sobre CN y
CN-P presentan picos adicionales correspondientes a otras zonas de consumo de hidrégeno
a temperaturas mayores de 250 °C. Particularmente, el catalizador de Pt/CN-P muestra dos

picos adicionales: un hombro pequefio entre 275 y 400 °C y otro pico importante a una



temperatura de alrededor de 470 °C. La presencia del hombro pequefio podria deberse a la
interaccion que existiria entre el H, con los sitios reactivos que aparecen luego de la
desorcion del CO, a bajas temperaturas la cual puede ser catalizada por la presencia del Pt
[26]. Ademas, el perfil de TPR del soporte CN-P no muestra un consumo de hidrégeno a
temperaturas menores de 400 °C, a pesar de que se observd una pequefia desorcién de
grupos acidos fuertes en los perfiles de TPD presentados para el soporte en el Capitulo 3.
Este hecho estaria indicando que la presencia de Pt reducido resulta necesaria para la
disociacion del hidrégeno en hidrégeno atémico con la consecuente reaccidon que se lleva a
cabo en esos sitios reactivos que aparecen luego de la desorcion de CO,. Sin embargo, el
otro pico de mayor importancia que se puede observar también en el perfil de TPR del
soporte CN-P aparece corrido a mayores temperaturas. Este efecto podria estar indicando
gue existe un efecto catalitico del Pt sobre la descomposicién de los grupos funcionales mas
débiles, los que a su vez desarrollarian nuevos sitios superficiales reactivos capaces de

consumir hidrégeno.

Al tratarse del catalizador Pt/CN se puede observar en el perfil de TPR correspondiente
una zona ancha de reduccién entre los 275 y los 600 °C. Este hecho podria explicarse
considerando la descomposicién de grupos funcionales débiles presentes en el soporte CN
(observados por TPD en el Capitulo 3) y a una fraccidon co-reducida de Pt-Fe (debido al Fe
presente en este soporte como impureza). Este efecto podria estar indicando la existencia
de especies metdlicas diferentes y una cantidad elevada de especies de Fe idnico en las

cercanias del Pt.

Cuando se analiza el perfil de TPR del catalizador Pt/[CN]-H,700 se puede observar que no
presenta un consumo de hidrégeno significativo en el rango de temperaturas de 275 a 600
°C. Este catalizador fue preparado sobre el soporte CN previamente tratado con hidrégeno a
una temperatura tal que permitié la desorcién de los grupos funcionales y la total reduccién
de las impurezas de Fe. Ademas de la ausencia de grupos funcionales y Fe idnico, se debe
destacar que el pico correspondiente a la reduccidon de Pt presenta un drea menor de
consumo de hidrégeno respecto del catalizador de Pt/CN. Este hecho podria ser explicado
teniendo en cuenta que todos los catalizadores fueron preparados con la misma carga de Pt,
lo que conduciria a pensar que estos catalizadores presentan distintas reducibilidades del Pt
correspondientes a interacciones diferentes con el soporte. Este hecho se verifica

posteriormente al presentar los resultados de XPS respectivos. Ademas, para el catalizador
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de Pt/[CN-P]-H,700, se debe resaltar la presencia de una zona ancha de consumo de
hidrégeno por encima de los 450 °C, lo que estaria relacionado con la desorcion de los
grupos funcionales que se generan a raiz del tratamiento oxidativo, tal como se puede

observar en el perfil de TPR del soporte CN-P.

Se puede observar en las Figuras 4.1 c) y d) que tanto los soportes CV y CV-P como los
tratados con hidrégeno [CV]-H,700 y [CV-P]-H,700 muestran una Unica zona de consumo de
hidrégeno a temperaturas mayores a 350 °C. Para el soporte CV la concentracién de grupos
funcionales es baja por lo que el consumo de hidrégeno observado por encima de los 550 °C
es poco significativo. Para el soporte CV-P, el pico de consumo de hidrégeno que se observa
por encima de los 550 °C se debe principalmente a que el tratamiento oxidativo aplicado al

soporte genera nuevos grupos funcionales sobre el mismo.

Por otro lado, en las Figuras 4.1 c) y d) se muestran los perfiles de TPR de los soportes
[CV]-H,700 y [CV-P] -H,700. La zona de consumo de hidrégeno de estas muestras se da
desde los 350-400 ° C y con intensidad algo mayor a la presentada por los perfiles de TPR de
los soportes CN y CN-P previamente analizados. Si bien el tratamiento térmico con
hidrégeno sobre el soporte genera la remocion de los grupos funcionales presentes, podria
ademds generar vacancias o sitios insaturados en los defectos o bordes de las capas
grafiticas de este soporte. Este hecho estaria indicando que dichos sitios insaturados

presentarian un determinado consumo de hidrégeno.

En las Figuras 4.1 c) y d) también se pueden observar los perfiles de TPR de los
catalizadores de Pt/CV y Pt/CV-P. Para realizar el analisis de estos perfiles se deben tener en
cuenta los perfiles de TPR de los soportes. Por un lado, tal como sucedia con los
catalizadores soportados sobre CN y CN-P, todos los catalizadores de Pt presentan un pico
centrado en 200 °C aproximadamente, el que corresponderia con la reduccién del complejo
de Pt depositado sobre el soporte. Por otro lado, los perfiles de TPR de los catalizadores de
Pt soportados sobre CV y CV-P presentan picos adicionales correspondientes a otras zonas
de consumo de hidréogeno a temperaturas mayores de 350 y 450 °C, respectivamente. Al
igual que sucedia en los catalizadores de CN, estas zonas se corresponden con la desorcién
de los grupos funcionales mas débiles presentes en el soporte, pero se veria corrido a
menores temperaturas debido al efecto catalitico del Pt sobre los mismos. Ademas ambos

perfiles presentan una zona de desorcién de hidrégeno, la cual estaria relacionada con la



desorcion del hidrogeno retenido por los nuevos sitios que se generan a raiz de la

descomposicién de los grupos presentes en los soportes.

Cuando se analizan los perfiles de TPR de los catalizadores Pt/[CV]-H,700 y Pt/[CV-P]-
H,700 se puede observar un consumo de hidrégeno significativo para temperaturas mayores
a los 300 ° C. Teniendo presente la estructura particular del CV discutida extensamente en el
Capitulo 3, se podria pensar que el tratamiento de estos soportes con hidrégeno a altas
temperaturas generaria la destruccion de los bordes de las capas grafiticas, generando sitios

7 acidos o insaturaciones, los que podrian retener hidrégeno a altas temperaturas.

En lo que respecta a las graficas e) y f) de la Figura 4.1 correspondientes a los
catalizadores preparados sobre los soportes CN-C y CN-N, se puede observar que en estos
perfiles de TPR se presenta el pico caracteristico de reduccién del precursor de Pt a una
temperatura aproximada de 200 °C, ademds de presentar otros picos a temperaturas
mayores. Los perfiles de TPR correspondientes a los soportes CN-C y CN-N muestran una
zona ancha de consumo de hidrégeno entre 200 y 500 °C y un pico ancho definido a
temperaturas mayores a 500 °C. Estos perfiles de TPR estarian en concordancia con los
perfiles de TPD presentados en el Capitulo 3, los que muestran una desorcion importante de
grupos funcionales en todo el rango de temperaturas (bajo, intermedio y alto). Asi el
consumo total de hidrégeno de estos soportes se veria correspondido con la interaccion del
hidrégeno con los sitios reactivos que aparecen luego de la desorcion de grupos funcionales
de diferentes grados de acidez. En el caso particular de los perfiles de TPR para el soporte
CN-C, cabe recordar que el mismo posee aun impurezas de Fe provenientes del soporte
original, las que no pudieron ser eliminadas durante el tratamiento de funcionalizacién. Este
Fe idnico presente podria contribuir al consumo de hidrégeno observado en este soporte en
particular. Ademas, los picos a altas temperaturas presentes tanto en Pt/CN-C como en
Pt/CN-N se presentan a menores temperaturas respecto de los correspondientes a los
soportes, lo que estaria indicando que el Pt podria tener un efecto catalitico en la
descomposicion de los grupos funcionales tal como fue mencionado para los catalizadores

soportados sobre CN y CN-P.

Finalmente, de la observacion realizada de todos los perfiles de TPR de los catalizadores,
resulta importante destacar que: i. el pico correspondiente a la reduccién del Pt, el cual

aparece a 200 °C aproximadamente para todos los catalizadores, resulta mas angosto en
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aquellos catalizadores soportados sobre CN y CN-C que en aquellos soportados sobre CN-P,
CN-N, CV y CV-P; ji. todos los perfiles de los catalizadores presentan una zona de desorciéon
de hidrégeno a temperaturas mayores a 600 °C. Los picos mds anchos correspondientes a los
catalizadores de Pt/CN-P, Pt/CN-N, Pt/CV y Pt/CV-P podrian deberse a la presencia de
diferentes especies de Pt. Ademads, para estos catalizadores el consumo de hidrégeno es
mayor al que se esperaria tedricamente para la reduccién de todo el platino desde Pt* a pt°,
cuando se trabaja con un contenido de Pt del 5%. Este efecto podria ser atribuido a un
efecto de “spillover” del hidrégeno sobre la superficie carbonosa [27-29]. En efecto, las
particulas de Pt° podrian actuar como sitios de adsorcién para el hidrégeno que una vez que
se disocia y migra sobre la superficie carbonosa para finalmente ser retenido sobre la misma
u ocupar los sitios reactivos que se formaron luego de la desorcién de los grupos
superficiales oxigenados [22]. El ensanchamiento del primer pico de reduccidon coincidiria
con lo antes mencionado sobre la influencia catalitica del Pt sobre la descomposicién de
dichos grupos funcionales, lo que llevaria a desarrollar sobre el soporte nuevos sitios
superficiales reactivos insaturados capaces de consumir hidrégeno. Por otro lado, se debe
tener en cuenta que la zona de desorcidon de hidrégeno a temperatura mayor a 600 °C
podria estar relacionada con la desorcién del hidrégeno retenido sobre la superficie
carbonosa o con el proceso de gasificacién parcial del carbdon lo que daria lugar a la
formacién de CH, [26]. Debido a que este efecto deberia presentarse a temperaturas mas
elevadas (>700 °C), observando las graficas podria inferirse un efecto catalitico del Pt en la

formaciéon del metano.

En conclusion, los tratamientos con hidrogeno estudiados mediante TPR de los distintos
catalizadores, producen varios fendmenos que dejan en evidencia la complejidad de la
interaccion del Pt con los diferentes soportes, tales como la reduccion de la fase metdlica, la
activacion del hidrégeno molecular sobre el metal para producir hidrégeno atémico, el
“spillover” del hidrégeno sobre la superficie carbonosa y el efecto catalitico del Pt sobre los
sitios reactivos que surgen como consecuencia de la descomposicién de los grupos
funcionales. En este sentido, la presencia de diferentes grupos funcionales conduciria a
dispersiones diversas del precursor metdlico, y como consecuencia de este hecho se
esperaria un comportamiento catalitico variable. Ademas, los experimentos de TPR serian
una herramienta importante para explicar el por qué del hecho que la remocién de los

grupos funcionales ayudaria a dispersar el Pt que presenta mayor interaccion con el soporte.



Entonces, podria esperarse que una transferencia electréonica suceda desde el soporte hacia

las nanoparticulas de Pt [30].

4.3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los datos de los espectros de XPS de los distintos catalizadores fueron usados para
obtener mayor informacién acerca de las caracteristicas de la fase metalica. La Figura 4.2
muestra las sefiales del Pt 4f de los catalizadores de Pt/CN y Pt/CN-N (antes y después del
tratamiento reductivo en flujo de hidrégeno a 350 °C). Ademas, en la Tabla 4.3 se muestran
las energias de enlace del Pt 4f, los porcentajes de las distintas especies de Pt y los valores
de las relaciones atémicas superficiales de Pt/C y O/C. Vale la pena destacar que la
deconvolucién del espectro del Pt 4f se llevo a cabo asumiendo una relacién de intensidad
de Pt 4f;/; a Pt 4f5/; de 1:0,75 y una separacioén entre las sefiales que forman el doblete del Pt
de 3,36 eV [31]. Ademads, en algunos casos fue necesario adicionar un pico extra
correspondiente al Al 2p de las impurezas de éxidos de aluminio con el objetivo de obtener
buenos ajustes de los espectros [26]. Las curvas de ajuste del espectro de Al 2p se
obtuvieron teniendo en cuenta una relacién de intensidad de Al 2s a Al 2p de 1:1,14, dato
qgue fue encontrado a partir de los resultados obtenidos por XPS del soporte solo,

presentado en el Capitulo 3.

A partir de la deconvolucién de los espectros de XPS del Pt 4f de las muestras sin
reduccién: Pt/CN, Pt/CN-N, Pt/CV y Pt/CV-P (algunas de las cuales se representan en la
Figura 4.2), en los catalizadores preparados sobre los soportes con diferente grado de
oxidacién debido a la funcionalizacidn, se obtienen dos dobletes. El primer doblete aparece a
bajas energias de enlace, un pico alrededor de los 73 eV para el Pt 4f;/, y otro a los 76,4 eV
para el Pt 4fs),, los que podrian asignarse a las especies de Pt(ll). El segundo doblete aparece
a mayores energias de enlace, el primer pico alrededor de los 75 eV para el Pt 4f;, y el
segundo pico a los 78,7 eV para el Pt 4fs,, los que corresponderian a las especies de Pt(IV)

[32].
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Figura 4.2. Espectros del Pt 4f obtenidos por XPS para los catalizadores: a) Pt/CN sin

reduccidn, b) Pt/CN-N sin reduccién, c) Pt/CN-N con reduccion, d) Pt/CV sin reduccidn, e)

Pt/CV-P sin reduccion y f) Pt/CV-P con reduccion.

Cabe destacar que la presencia de las especies de Pt(ll) estaria indicando la reduccion
parcial de precursor PtClg™> que podria deberse a la interaccion con la superficie carbonosa.
Ademas, las muestras de Pt/CN y Pt/CN-N presentan diferentes perfiles, lo que estaria
indicando una importante diferencia en la proporcion de las especies oxidadas de platino. El
mismo efecto puede observarse en las muestras de Pt/CV y Pt/CV-P, lo cual estaria

relacionado con el tratamiento de oxidacidon aplicado al soporte. De hecho, en la Tabla 4.3 se



muestran los porcentajes de las diferentes especies de Pt presentes en los catalizadores

antes del tratamiento de reduccidn, es decir para las muestras oxidadas.

Tabla 4.3. Relaciones atomicas O/Cy Pt/C determinada por XPS, energias de enlace y

porcentajes de las especies del Pt 4f para los distintos catalizadores monometalicos antes

del tratamiento de reduccién con H, a 350 °C durante 3h.

Catalizador Relaciéon atédmica Pt 4f;/2.5/2
0o/C Pt/C BE (eV) Especies %
Pt/CN 4,90 0,23 73,16-76,51 pt*2 66,1
74,86-78,21 Pt 33,9
Pt/[CN]-H,700 5,27 0,18 71,74-75,09 Pt 13,8
72,89-76,24 pt* 55,8
74,63-77,98 pt™ 30,4
Pt/CV 6,34 0,73 73,08-76,43 pt*2 80,52
74,74-78,09 pt™ 19,49
Pt/CN-P 8,67 0,31 73,05-76,40 pt*? 92,8
75,43-78,78 pt* 7,2
Pt/CV-P 6,98 0,88 73,22-76,57 pt*? 92,17
75,48-78,83 pt™ 7,83
Pt/CN-N 7,16 0,41 72,91-76,26 pt*2 91,8
74,86-78,21 pt* 8,2
Pt/[CN-N]-H,700 7,46 0,28 71,80-75,15 Pt° 5,9
72,97-76,32 Pt*? 69,2
74,42-77,76 pt™ 24,9
Pt/CN-C 7,79 0,27 72,93-76,28 pt*2 93,1
75,16-78,51 pt™ 6,9

A partir de estos resultados se puede observar que el Pt(ll) aparece en todas las muestras

estudiadas, aunque en diferentes proporciones. Resulta importante destacar que varios

autores han reportado en la bibliografia que podria producirse la reduccién total o parcial de

las especies oxidadas de Pt sobre diferentes materiales carbonosos, durante la etapa de
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impregnacion [33-35]. En general, los trabajos publicados reportan que el proceso redox que
se lleva a cabo durante la impregnacion con H,PtClg mediante el cual las especies de Pt(IV) se
reducen a especies de Pt(ll) o Pt(0) podria deberse probablemente a las propiedades
reductivas que poseen los materiales carbonosos. Sin embargo, sobre este punto en
particular la literatura resulta escasa y contradictoria muchas veces, acerca del efecto que

tendrian los grupos oxigenados sobre la reduccién de las diferentes especies idnicas del Pt.

Se ha informado en la literatura que los grupos —COOH actuarian preferentemente como
sitios reactivos para el intercambio idnico entre el Pt y este grupo [36] o bien estarian
formando especies de Pt enlazadas a atomos de oxigeno del grupo carboxilo [37]. Por lo
tanto, teniendo en cuenta que la reduccién del Pt podria ocurrir no solamente a partir de la
interaccidn o adsorcidn idnica con los sitios oxidados presentes en el soporte sino también
considerando el hecho de que los sitios acidos fuertes podrian actuar como sitios de anclaje
para las particulas de Pt, se podria observar que la dispersién del Pt se veria favorecida sobre
todo en aquellos soportes funcionalizados con agentes oxidantes fuertes. Por lo tanto,
pareceria que la cantidad y naturaleza de los grupos superficiales oxigenados tendria un
efecto fundamental en la obtencidn de una alta dispersion del Pt y diferentes reducibilidades

del precursor de Pt durante el proceso de impregnacién y secado.

Resulta importante destacar que los catalizadores Pt/[CN]-H,700 y Pt/[CN-N]-H,700 han
sido preparados sobre soportes previamente reducidos con hidrégeno, por lo que dichos
soportes no desorben grupos oxigenados superficiales, hecho que pudo observarse a partir
de los resultados de TPD en el Capitulo 3. Ademas, los puntos isoeléctricos de estos soportes
son mayores a los de los otros soportes, como puede observarse en el Capitulo 3. A pesar de
que la adsorcién de PtClg? podria verse favorecida por los valores elevados de punto
isoeléctrico de los soportes tratados con hidrégeno con respecto al pH de la solucién de
impregnacién [38], la ausencia de grupos oxigenados en estos soportes conduce a pensar
gue existirian otro tipo de sitios de anclaje para el precursor de platino. Estos nuevos sitios
podrian estar conformados por sitios basicos m en los planos basales del soporte, los que
serian capaces de actuar como dadores de electrones para formar enlaces de coordinacién
junto al precursor de platino [35]. Ciertos autores han propuesto un modelo para describir la
guimica de la impregnacion del H,PtClg sobre soportes carbonosos [39]. En ese modelo son
considerados dos tipos de sitios ligando para el platino: estructuras m complejas en los

planos basales del carbdn y grupos funcionales que contienen oxigeno. El modelo ademas



considera que el Pt(lV) es reducido a Pt(ll) por el soporte carbonoso, mientras que

simultaneamente se forman grupos acidos durante la oxidacién del carbdn por el Pt(IV).

A pesar de que algunos de los grupos superficiales creados quimicamente durante la
etapa de impregnacion podrian llegar a tener una estabilidad térmica limitada a la
temperatura de reduccién del catalizador, los grupos remanentes podrian promover una
distribucién diferente de las especies de Pt, lo que conduciria a un cambio en la dispersidon
del Pt en el catalizador final, obtenido luego del tratamiento de reduccién con hidrégeno a
350 °C. En la Tabla 4.4 se presentan las relaciones atémicas de Pt/C y O/C después del

tratamiento de reduccion de los catalizadores.

Asi, se podria decir que durante el tratamiento de reduccion se produce una
redistribucion de las especies de Pt mientras que simultdneamente, los grupos superficiales
oxigenados menos estables se descomponen. Este efecto conduciria a mayores valores de
dispersidn del Pt en los catalizadores de Pt/CN-P y Pt/CN-N en comparacién con aquellos que
fueron preparados sobre los soportes CN y CN-C (ver Tabla 4.4, relaciones atdomicas Pt/C).
Estos resultados se encuentran en concordancia con otros encontrados en la bibliografia
[22,25,35]. Sin embargo, para los catalizadores de Pt/CV y Pt/CV-P, los valores de Pt/C
resultan ligeramente mds elevados que para el resto de los catalizadores, lo cual estaria
directamente relacionado con un efecto de soporte, considerando que en el soporte CV
existirian mayor cantidad de defectos o insaturaciones en las que el Pt podria depositarse en
forma mas dispersa. Este hecho resulta de suma importancia debido a que la dispersidn final
de la fase metalica activa sobre la superficie carbonosa puede ser relacionada directamente

con el comportamiento catalitico de cada catalizador.
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Tabla 4.4. Relaciones atomicas O/C y Pt/C determinada por XPS, energias de enlace y

porcentajes de las especies del Pt 4f para los distintos catalizadores monometalicos después

del tratamiento de reduccién con H, a 350 °C durante 3 h.

Catalizador Relacion atémica Pt 4f7/2.5/2
o/C Pt/C BE (eV) Especies %
Pt/CN 3,22 0,36 71,74-75,09 pt° 76,4
73,34-76,69 pt*? 23,6
Pt/[CN]-H,700 3,01 0,37 71,75-75,10 pt° 59,5
72,94-76,29 pt*? 27,9
74,22-77,57 pt+ 12,6
[Pt/CN]-N,700 2,81 0,30 71,72-75,07 pt° 78,1
73,14-76,49 pt*? 21,9
Pt/CV 4,18 0,74 71,73-75,08 pt° 64,8
73,22-76,57 pt*? 17,8
73,41-79,76 pt* 17,5
Pt/CN-P 4,91 0,55 71,67-75,02 pt° 63,6
73,06-76,41 pt*? 23,6
75,96-79,31 pt* 12,8
Pt/[CN-P]-H,700 2,81 0,63 71,73-75,08 pt° 70,3
73,52-76,87 pt*2 20,8
76,16-79,51 pt* 8,9
Pt/CV-P 5,76 0,75 71,89-75,25 pt° 65,7
73,66-77,01 pt*? 17,7
76,72-80,08 pt* 16,6
Pt/CN-N 5,30 0,48 71,55-74,90 pt° 58,8
72,71-76,06 pt* 33,0
74,94-78,29 pt* 8,2
Pt/[CN-N]-H,700 2,85 0,54 71,73-75,08 pt° 67,5
73,29-76,64 pt*? 22,0
75,60-78,95 pt* 10,5
[Pt/CN-N]-N,700 2,92 0,40 71,58-74,93 pt° 66,2
72,80-76,15 pt*2 19,9
74,74-78,09 pt* 13,9
Pt/CN-C 5,14 0,37 71,72-75,07 pt° 76,0
73,20-76,55 pt*? 15,1
75,35-78,70 pt* 8,9
[Pt/CN-C]-N,700 2,95 0,36 71,83-75,18 pt° 77,9
73,65-76,99 pt*2 15,2
75,66-79,01 pt* 6,9




En la Tabla 4.4 se presentan también los valores de relaciones atémicas de Pt/Cy O/C de
los catalizadores a los que se les aplicé el tratamiento térmico con nitrégeno luego de la
impregnacion y reduccidn. Es importante destacar que este tratamiento térmico se lleva a
cabo con un objetivo diferente al del tratamiento térmico con hidrégeno sobre el soporte. El
tratamiento con hidrégeno sobre el soporte se realizd para lograr eliminar los grupos
superficiales oxigenados y para modificar el proceso de impregnacion del precursor metdlico
de Pt. Sin embargo, el tratamiento de reduccién con hidrégeno sobre el catalizador, lo cual
involucra al soporte y a la fase metalica, también puede conducir a la oxidacién del soporte
durante la impregnacion y a la desorcién parcial (incompleta o selectiva) de los grupos
superficiales oxigenados junto a un aumento en el valor de dispersidon de la fase metdlica.
Por otro lado, el objetivo del tratamiento con nitrégeno fue modificar la concentracién de
los grupos superficiales remanentes luego de la etapa de reduccién y ademas se induce a la
sinterizacion. En este caso, el aumento en el tamafo de las particulas durante el tratamiento
con N, conduce a una disminucién en el valor de dispersion final, lo que resultaria en un
efecto contrario al que se genera con el tratamiento de H, sobre el soporte (ver Tabla 4.4,
relacion atdmica Pt/C). Ademas, para estos catalizadores los valores de relaciones atomicas
de O/C resultan menores incluso que los obtenidos para el catalizador Pt/CN. Cabe destacar
gue desde un punto de vista termodindmico [35], se podria esperar que las particulas de
platino mas pequefias presentes en Pt/CN-P y Pt/CN-N se sinterizarian mas facilmente que
las particulas mas grandes presentes en Pt/CN y Pt/CN-C. Sin embargo, no se observé un
cambio importante en estos catalizadores luego del tratamiento con nitrégeno. Por lo tanto,
los resultados podrian ser explicados teniendo en cuenta el grado de interaccidén alcanzado
entre las particulas y la superficie del soporte o con los grupos oxigenados previo al
tratamiento y la disponibilidad de los sitios basicos m. Luego de la reduccién con hidrégeno,
las muestras Pt/CN-N y Pt/CN-P presentan una mayor cantidad de grupos oxigenados segun
el valor de la relacién atémica O/C de la Tabla 4.4, con respecto al catalizador Pt/CN. Este
hecho probablemente se deba a la presencia de grupos oxigenados mas estables (creados

durante la etapa de impregnacién o debidos a la génesis del material) en el soporte.

Con respecto al grado de reducibilidad de los catalizadores de Pt soportados, las sefales
del Pt 4f;;; a los 71,6-71,7 eV y del Pt 4fs;; a los 75,0-75,1 eV, observadas en todos los
catalizadores de Pt reducidos (ver Tabla 4.4) como la fraccion mayoritaria, fue asignada al Pt

en estado metalico. Sin embargo, como puede observarse en la Figura 4.2 para el Pt/CN-N,
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gue existe una asimetria en el nivel de Pt 4f a los 78 eV. Este catalizador fue seleccionado a
modo de ejemplo pero esta asimetria fue observada en todos los catalizadores reducidos, tal
como puede observarse también para el catalizador de Pt/CV-P en la misma Figura 4.2. Este
hecho estaria indicando una pequefia concentracion de especies idnicas de Pt(ll) o Pt(IV) que
se veria enmascarada por la presencia de una sefal mucho mayor proveniente del Pt
metadlico. La presencia de especies idnicas del Pt en el catalizador reducido final se podria
explicar teniendo en cuenta que el Pt podria formar especies estables con los grupos
oxigenados superficiales las que podrian permanecer sin reducirse aun a la temperatura
utilizada para la obtencidn del catalizador final. Estos resultados concuerdan con lo
reportado en la literatura por muchos autores que han informado la presencia de especies
oxidadas de Pt en una relaciéon Pt(0):Pt(ox) de alrededor de 75:25 en catalizadores
preparados sobre materiales carbonosos [40-44]. A partir de los resultados de los
porcentajes de Pt reducido para los distintos catalizadores, los que se muestran en la Tabla
4.4, se podria decir que a mayor dispersién, corresponderia un porcentaje de reduccion algo
inferior. Cabe destacar que el mayor porcentaje de Pt reducido fue hallado para el
catalizador de [Pt/CN]-N,700, mientras que los catalizadores Pt/CN-N, Pt/CN-P y Pt/[CN]-
H,700 presentan los menores porcentajes de reduccion de Pt. Este hecho pareceria estar
relacionado con una interaccidon diferente del Pt con los grupos oxigenados en los
catalizadores soportados sobre materiales acidos en comparacion con el catalizador Pt/[CN]-
H,700 en el cual se podria decir que la mayor interaccion se presenta entre el Pt y el soporte
Asi, en ambos casos hay interaccién con el soporte pero con sitios diferentes. En el caso de
los catalizadores de Pt/CV y Pt/CV-P, la reducibilidad del Pt parece no verse afectada por el
tratamiento oxidativo sobre el soporte, probablemente esto se deba a que sobre el soporte
CV se generen grupos funcionales mas bien basicos débiles los que generan un aumento en

la reducibilidad del Pt.

4.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

A modo de determinar el tamafio medio de las particulas metdlicas y su distribucién en
los diferentes catalizadores, se realizaron medidas de TEM. En la Figura 4.3 se muestran las

micrografias junto a sus correspondientes histogramas de la distribuciéon del tamafio de



particulas para los diferentes catalizadores. El tamafio medio de particula fue calculado a

partir de los histogramas y los valores correspondientes se resumen en la Tabla 4.5.
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Figura 4.3. Imagenes de TEM y sus correspondientes histogramas de la distribucidn del

tamafio de particula para los diferentes catalizadores: a) Pt/CN, b) [Pt/CN]-N,700, c) Pt/CN-C,

d) [Pt/CN-C]-N,700, e) Pt/CN-P, f) [Pt/CN-P]-N,700.
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Figura 4.3. (continuacion) Imagenes de TEM y sus correspondientes histogramas de la
distribucion del tamafio de particula para los diferentes catalizadores: g) Pt/CN-N, h) [Pt/CN-
N]-N,700, i) Pt/[CN]-H,700, j) Pt/CV.

Se puede observar a partir de estos resultados que los tamafios promedio de las
particulas de Pt para los catalizadores Pt/CN, Pt/CN-C, Pt/CN-N, Pt/CN-P, Pt/CV y Pt/CV-P

resultan muy similares entre si (alrededor de 2,1-2,2 nm), lo que puede verificarse a partir de

los resultados que se muestran en la Tabla 4.5.



Tabla 4.5. Tamafio medio de particula para los catalizadores monometalicos de Pt calculados

por TEM.
Catalizador Tamaio medio de particula (nm)
Pt/CN 2,20
Pt/[CN]-H,700 1,70
[Pt/CN]-N,700 3,35
Pt/CV 2,10
Pt/[CV]-N,700 2,87
Pt/CN-P 2,25
[Pt/CN-P]-N,700 2,87
Pt/CV-P 2,18
Pt/[CV-P]-N,700 2,98
Pt/CN-N 2,26
[Pt/CN-N]-N,700 2,45
Pt/CN-C 2,00
[Pt/CN-C]-N,700 2,75

Sin embargo, a partir de los tamafios medios de particula presentados en la Tabla 4.5, se
pueden observar ligeros cambios en este valor dependiendo de los tratamientos oxidativos o
térmicos que se apliguen. Asimismo, los histogramas de la Figura 4.3 a) y c) presentan una
distribucién mucho mas angosta y homogénea que los histogramas de la Figura 4.3 e) y g).
Ademas, el catalizador Pt/CN-N pareceria tener una distribucién bimodal con un rango de
tamafio de particula de entre 1 a 6 nm, con una frecuencia mayor al 60% para particulas de
tamafio entre 1 a 2 nm. Estos resultados estarian indicando una importante contribucién de
particulas pequefias al area total de Pt, consecuentemente una mayor dispersion en los

catalizadores Pt/CN-P y Pt/CN-N con respecto a Pt/CN y Pt/CN-C.

Por otro lado, para el catalizador Pt/[CN]-H,700 y el Pt/CV se verifican la distribuciones
mas angostas y homogéneas de todas las series, con tamafio de particula en el rango entre
1-3 nm y 1-6 nm, respectivamente (ver Figuras 4.3 i) y j)). Este resultado estaria indicando
una elevada dispersion de las particulas de Pt. En consecuencia, para los catalizadores

preparados sobre soportes reducidos con H,, en los que la eliminacion de los grupos
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funcionales genera sitios 7 sobre la superficie del soporte, se podria decir que la interaccién
de las particulas de Pt con dichos sitios favoreceria la formacion de particulas de Pt mas bien
pequefias en el catalizador final. Con respecto al soporte CV, al no poseer practicamente
grupos funcionales, se podria pensar que la distribucidn de las particulas de Pt se haria en

forma mads bien homogénea, como puede observarse a simple vista en la Figura 4.3 j).

Ademas, las medidas de TEM se llevaron a cabo para estudiar el efecto que el Fe
(presente como impureza) ejerce sobre la dispersion metalica resultante en los catalizadores
preparados sobre el soporte CN. En la Figura 4.3 se pueden observar distribuciones mas
estrechas para Pt/CN y Pt/CN-C con respecto a Pt/CN-P y Pt/CN-N. Este hecho estaria
indicando que las impurezas de Fe generarian un cambio en la distribucién del tamafno de
particulas. Este cambio podria ser explicado teniendo en cuenta que las especies de Fe
estarian envenenando los sitios acidos del soporte, induciendo la deposicion del Pt en sitios

diferentes de adsorcion respecto del catalizador preparado sobre el soporte CN-P y CN-N.

En relacién a los catalizadores que fueron tratados térmicamente con N, los resultados de
los experimentos de TEM dan lugar a importantes conclusiones. A partir de los resultados
presentados en la Tabla 4.5 se puede observar que existe un incremento en el tamafio
medio de particula para los catalizadores tratados con N, a alta temperatura. Sin embargo,
vale la pena destacar que estos cambios resultan mas marcados en aquellos catalizadores
preparados sobre los soportes CN y CN-C. De hecho el didmetro promedio cambia
significativamente de 2,2 a 3,35 cuando el catalizador Pt/CN es tratado con nitrégeno a alta
temperatura. Esto podria deberse a un efecto de sinterizacion inducido sobre las particulas
metdlicas debido a la elevada temperatura aplicada con el tratamiento de nitrégeno (700
°C). En estos catalizadores la presencia de Fe sobre el soporte podria favorecer la migracién
de las especies de Pt sobre la superficie del soporte y por ende la sinterizacién de la fase
metalica. Por otro lado, en los catalizadores de Pt/CV y Pt/CV-P la variacion en el tamafio
medio de particula para los catalizadores tratados con N, no es tan significativa,

probablemente debido a la estructura del soporte CV.



4.4. Evaluacion catalitica: Hidrogenacion de citral

Todos los catalizadores pre-reducidos a 350 °C resumidos en la Tabla 4.1 fueron
evaluados en la reaccion de hidrogenacién de citral a una temperatura de 70 °C y a presion
atmosférica en un equipo de reaccién volumétrico discontinuo y bajo las condiciones
indicadas en el Capitulo 2. El calculo de la actividad y selectividad se realizo mediante el
método de normalizacién interna o area porcentual. La conversidn total, considerada la
actividad catalitica, fue definida como el porcentaje de citral convertido en la cantidad total
de productos. Se calculd la selectividad a cada producto i como la relacién entre la cantidad

total de producto i respecto a todos los productos de la reaccidn.

Con respecto a la preparaciéon del catalizador cabe destacar que se han considerado dos
pardmetros. El primero de ellos es el contenido de Fe presente en el soporte CN como una
impureza, el otro esta dado por la presencia de grupos funcionales oxigenados presentes en
la superficie del soporte. Debido a esto se aplicaron diferentes tratamientos oxidativos
(funcionalizacién) a los soportes con el objetivo de purificar (eliminar impurezas) vy
desarrollar cantidades significativas de grupos acidos superficiales oxigenados lo que
estarian involucrados con el anclaje del precursor metdlico. Ademas, se realizaron diferentes
tratamientos reductivos sobre los soportes con el objetivo de reducir la concentracién de
dichos grupos funcionales. Los soportes obtenidos a partir de los tratamientos oxidativos y
los soportes originales fueron utilizados para la preparacién de catalizadores monometalicos
de Pt, los que fueron evaluados en la hidrogenacién de citral. Ademas, se evaluaron los

catalizadores que incluyen los tratamientos térmicos de H, y N, a altas temperaturas.

El desempefio catalitico en la reaccion de hidrogenacion de citral de todos los
catalizadores preparados sobre los diferentes soportes tratados y sin tratar, se resumen en
la Tabla 4.6 (resultados de tiempos de reaccién para alcanzar un 95 % de conversién de
citral). Cabe recordar que antes de llevar a cabo la reaccidon los catalizadores fueron
reducidos “in situ” en flujo de H, a una temperatura de 350 °C durante 3 h y luego fueron

enfriados a la temperatura de reaccion.
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Tabla 4.6. Tiempo de reaccion al alcanzar un porcentaje de conversidn de citral del 95% para

todos los catalizadores monometalicos.

Catalizador Tiempo de reaccion (h)
Pt/CN 1,2
Pt/[CN]-H,700 1,7
[Pt/CN]-N,700 4,2

Pt/CV 3,3
Pt/[CV]-H,700 0,8
[Pt/CV]-N,700 1,3

Pt/CN-P 7,0
Pt/[CN-P]-H,700 3,0
[Pt/CN-P]-N,700 1,0

Pt/CV-P 20,0 (66 %)*
Pt/[CV-P]-H,700 5,0
[Pt/CV-P]-N,700 2,0

Pt/CN-N 11,0
Pt/[CN-N]-H,700 7,5
[Pt/CN-N]-N,700 1,5

Pt/CN-C 0,8
Pt/[CN-C]-H,700 1,4
[Pt/CN-C]-N,700 1,7

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.

Ademas, en la Figura 4.4 se muestran los resultados de la conversion de citral hacia todos
los productos en funcion del tiempo de reaccidn para las series cataliticas de Pt/CN, Pt/CV,
Pt/CN-P, Pt/CV-P, Pt/CN-N y Pt/CN-C. Resulta importante mencionar que con el objetivo de
mostrar en detalle el comportamiento catalitico de los catalizadores en el inicio de la
reaccion, se graficaron las actividades de los distintos catalizadores en funcidn del tiempo de

reaccion hasta 5 h solamente.
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Figura 4.4. Conversion de citral en funcion del tiempo de reaccion para las diferentes series

cataliticas: a) Pt/CN, b) Pt/CV, c) Pt/CN-P y d) Pt/CV-P, e) Pt/CN-N, f) Pt/CN-C.
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Al comparar los resultados de las distintas las series cataliticas se puede observar que los
catalizadores de Pt/CN-P y Pt/CN-N resultan mucho menos activos que los catalizadores de
Pt/CN y Pt/CN-C, verificandose diferencias de hasta 10 h en el tiempo de reaccién requerido
en el caso del catalizador sobre el soporte original con respecto del catalizador sobre el
soporte funcionalizado con &cido nitrico. Mientras que para los catalizadores de Pt/CV la
actividad catalitica resulta bastante mayor que para los catalizadores de la serie Pt/CV-P. En
este caso, la diferencia en las actividades cataliticas llega a ser de casi 20 h en el tiempo de
reaccion requerido. Ademas, para cada catalizador de las series preparadas sobre los
soportes CN-N y CN-P, la actividad catalitica se incrementa al aplicarle cualquier tratamiento
térmico (con N, o H, al catalizador o al soporte respectivamente) respecto de los
catalizadores preparados sobre los soportes sin tratamientos térmicos, verificAndose
cambios importantes desde 7 h hasta 1 h cuando el catalizador de Pt/CN-P es tratado con
nitrégeno. Este hecho se puede verificar ademas en el comportamiento de las series
preparadas sobre CV y CV-P, existiendo una marcada disminucidn en el tiempo de reaccion
desde 20 h para el catalizador Pt/CV-P hasta 2 h para el [Pt/CV-P]-N,700. Todo lo contrario
ocurre para las series cataliticas preparadas sobre los soportes CN y CN-C, como por ejemplo
para el catalizador [Pt/CN]- N,700 se verifica en incremento en el tiempo de reacciéon de 3 h
con respecto al catalizador Pt/CN. Este hecho podria estar relacionado con las reacciones
laterales (decarbonilacidn, isomerizacién, ciclizacién, etc.) que se desarrollarian en
competencia con la reaccién de hidrogenacién del grupo carbonilo, lo cual conduciria a la
formacidon de productos secundarios principalmente en aquellos catalizadores con cierto
tipo de sitios acidos o basicos en su superficie. Ademas, las series de Pt/CN-N, Pt/CN-P,
Pt/CV y Pt/CV-P tienen la particularidad de no poseer Fe como impureza presente en sus
soportes, ya sea porque originalmente no estaba presente (CV) o bien fue removido por
algun tratamiento de funcionalizacién (CN-N y CN-P). Mientras que en las series de Pt/CN y
Pt/CN-C, en las que la actividad se ve desfavorecida por los tratamientos térmicos (de H, al
soporte o de N, al catalizador), el Fe no ha sido eliminado y permanece idnico sobre el

soporte, lo que podria estar generando un efecto negativo en la actividad catalitica.

Los soportes CN-N y CN-P resultan marcadamente acidos de acuerdo a lo que indican sus
respectivos puntos isoeléctricos, presentados en el Capitulo 3. Estos soportes ademas,
poseen una gran cantidad de grupos funcionales, tal como fue observado a partir de los
experimentos de TPD (ver Capitulo 3). Por lo tanto, los catalizadores obtenidos sobre estos

soportes presentan el mayor porcentaje de productos secundarios en la reacciéon de



hidrogenacion de citral como se verifica al presentar los resultados de selectividad. Por otro
lado, los catalizadores preparados sobre estos mismos soportes pero con alguno de los dos
tratamiento térmico de hidrégeno (antes o después de la etapa de impregnacién) presentan
una menor cantidad de grupos funcionales, menor desarrollo de las reacciones laterales,
mejor actividad y selectividad hacia Al, tal como se vera mas adelante. Por el contrario, en el
caso de las series cataliticas preparados a partir de los soportes CN y CN-C, aquellos
catalizadores con algun tratamiento térmico presentan un cambio poco significativo en sus
actividades con respecto a los catalizadores sin tratamiento térmico. Ademas, resulta
importante destacar que ningun catalizador de estas dos series cataliticas muestra una
formacién significativa de productos secundarios. Este comportamiento particular podria
atribuirse a la presencia de Fe (impureza en el soporte CN original y remanente en el soporte
funcionalizado CN-C), el cual podria haber influenciado la dispersién de la fase metdlica y/o

produciria el envenenamiento de los sitios acidos [45].

En el caso particular de los soportes CV y CV-P, los mismos presentan una acidez
diferente, segun lo expresado en el Capitulo 3 acerca de sus puntos isoeléctricos. Por un
lado, el soporte CV (pl=7,4) posee un caracter relativamente neutro, esto indica que en su
superficie no se encontrarian grandes cantidades de sitios acidos, hecho que ademas se
verifica por experimentos de TPD (ver Capitulo 3) en los que no se observa desorcion alguna
de grupos funcionales. Esta seria la posible causa de la buena actividad encontrada para
estos catalizadores. Por otro lado, el soporte CV-P (pl=5,7) posee mas bien un caracter acido
el que podria tener una influencia sobre la dispersién del Pt. Sin embargo, la causa mas
importante del comportamiento catalitico de estos catalizadores parece ser la estructura
particular que presenta el soporte CV, el cual al ser purificado sufre la destruccién parcial de

las capas de grafeno que lo componen.

La Figura 4.5 muestra los valores de selectividad de los diferentes productos de reaccion
medidos a distintos niveles de conversion de citral (35%, 65% y 95%) para todos los
catalizadores correspondientes a las series cataliticas de Pt/CN, Pt/CV, Pt/CN-P, Pt/CV-P,

Pt/CN-N y Pt/CN-C.
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Figura 4.5. Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes niveles de
conversién (35%, 65% y 95%) para catalizadores monometdlicos de Pt(5%) soportado sobre
los diferentes carbones: a) serie catalitica de Pt/CN, b) serie catalitica de Pt/CN-P. Al:
alcoholes insaturados, CAL: citronelal, COL: citronelol; DO: dimetiloctanol, PS: productos

secundarios.
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Figura 4.5. (continuacion) Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes
niveles de conversién (35%, 65% y 95%) para catalizadores monometalicos de Pt(5%)
soportado sobre los diferentes carbones: c) serie catalitica de Pt/CV, d) serie catalitica de
Pt/CV-P. Al: alcoholes insaturados, CAL: citronelal, COL: citronelol; DO: dimetiloctanol, PS:

productos secundarios.
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Figura 4.5. (continuacion) Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes
niveles de conversién (35%, 65% y 95%) para catalizadores monometadlicos de Pt(5%)
soportado sobre los diferentes carbones: e) serie catalitica de Pt/CN-C, f) serie catalitica de
Pt/CN-N. Al: alcoholes insaturados, CAL: citronelal, COL: citronelol; DO: dimetiloctanol, PS:

productos secundarios.



A partir de estos resultados se puede observar que las series cataliticas preparadas sobre
el soporte CN purificado y sobre el soporte tratado con agentes oxidantes fuertes (series
cataliticas de Pt/CN-P y Pt/CN-N) presentan una muy baja selectividad hacia alcoholes
insaturados (Al) con respecto el resto de las series de CN cuyos catalizadores fueron
preparados sobre los soportes sin tratar y sobre los soportes tratados con acido citrico
(series cataliticas de Pt/CN y Pt/CN-C). Este hecho tan importante podria deberse a la
presencia de una gran cantidad de grupos acidos oxigenados (remanentes sobre el soporte
luego de la reduccién del catalizador) los que ademas ayudarian a dispersar la fase metdlica
produciendo particulas de Pt muy pequefas. Estas particulas tendrian un arreglo geométrico
que resultaria inadecuado para la adsorcién del grupo carbonilo [6,10,12]. Por el contrario,
para los catalizadores de Pt/CN y Pt/CN-C la dispersién encontrada es mucho mas baja, por
lo que la selectividad a Al tan elevada podria ser explicada teniendo en cuenta una menor
disponibilidad de sitios para la activacidon del enlace C=C con respecto al grupo C=0 sobre
particulas de mayor tamano [14,36]. Ademas, la presencia de Fe en estos catalizadores, el
cual podria estar actuando como promotor del Pt, se estarian formando sitios de Lewis de
adsorcién para los atomos de oxigeno del grupo carbonilo incrementando asi la
hidrogenacion de dicho grupo. Este hecho resulta en una mayor selectividad a Al en los

catalizadores de Pt/CN y Pt/CN-C con respecto a los de Pt/CN-N y Pt/CN-P.

Por otro lado, los catalizadores de Pt/[CN-N]-H,700 y Pt/[CN-P]-H,700 no muestran un
cambio significativo en los valores de selectividad hacia Al con respecto a los catalizadores
homologos Pt/CN-N y Pt/CN-P. Cabe destacar que estos catalizadores fueron preparados
sobre los soportes reducidos, por lo que la cantidad de grupos funcionales presentes en los
mismos es mucho menor en comparacién a los catalizadores preparados sobre los soportes
sin reduccidn, por lo que se podria verificar que la concentracidn de los grupos funcionales
no tendrian un efecto directo sobre la selectividad en la reaccion. Ademads, en estos
catalizadores el contenido de Fe es bajo por lo que es poco significativa su contribucién a la

formacion de Al.

Sin embargo, los catalizadores tratados térmicamente luego de la impregnacion, [Pt/CN-
N]-N,700 y [Pt/CN-P]-N,700 (ambos con bajo contenido de Fe), muestran una mejor
selectividad hacia Al con respecto a sus pares sin tratamiento con nitréogeno. Asimismo, los
valores de selectividad para dichos catalizadores no resultan tan altos como los que se

obtuvieron para los catalizadores de Pt/CN y Pt/CN-C. A pesar de mejorar su
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comportamiento catalitico, estos catalizadores presentan una menor selectividad a Al con
respecto a [Pt/CN]-N,700 y [Pt/CN-C]-N,700 (ambos con alto contenido de Fe), lo cual no
puede ser atribuido sdlo a la falta de la activacion preferencial del grupo carbonilo. En estos
catalizadores también se verifica que la formacidon de productos secundarios no resulta
totalmente suprimida, lo que conduciria a pensar que existen sobre el soporte sitios acidos
remanentes. Para los catalizadores [Pt/CN]-N,700 y [Pt/CN-C]-N,700 pareceria ser que la

sinterizacién resulta mas favorable lo que se traduce en mejores resultados cataliticos.

En el caso particular de los catalizadores de Pt/CV y Pt/CV-P, se puede observar una muy
baja selectividad hacia Al para el catalizador sin tratamiento Pt/CV (2,18 %), mientras que el
catalizador preparado sobre el soporte funcionalizado CV-P muestra un leve incremento en
la selectividad a Al (23,7 %) pero sin llegar a una conversiéon completa del citral. Este leve
incremento podria deberse a los grupos superficiales acidos presentes en el soporte CV-P los
gue estarian generando un cambio en la dispersion de las particulas de Pt. Esto se puede
verificar por medio de los valores obtenidos para CHD en los que se puede observar una
ligera variacién en la velocidad inicial de reaccién. Por otro lado, al aplicar cualquier
tratamiento térmico en estos catalizadores los efectos sobre la selectividad resultan
opuestos. En los catalizadores de Pt/CV-P se verifica una disminucion en los valores de
selectividad para los catalizadores con tratamientos térmicos (ya sea sobre el soporte o
sobre el catalizador), observandose una disminucion hasta un valor de selectividad a Al de
6,75 % para el catalizador Pt/[CV-P]-H,700. Mientras que en los catalizadores de Pt/CV el
efecto de los tratamientos térmicos en la selectividad resulta positivo, siendo llamativo el
valor que alcanza la selectividad a Al para el catalizador de Pt/[CV]-H,700 de 69,6 % para una
conversion del 95 % de citral en 50 min de reaccidn. Con estos resultados puede observarse
claramente que el tratamiento de purificacién no resulta efectivo ni necesario en el soporte
CV, debido a que el aumento de sitios dacidos generados por el tratamiento de
funcionalizacién tendrian un efecto negativo global sobre el desempefo catalitico en estos
casos. Cabe destacar que los resultados obtenidos para el soporte CV resultan de suma
importancia, ya que este soporte no necesitaria de tratamientos oxidativos para lograr muy
buenos resultados en selectividad y actividad. Este efecto probablemente esté relacionado
con la estructura determinada del CV, la cual es muy diferente a la del soporte CN, tal como
se analizé en detalle en el Capitulo 3. En el soporte CV se desarrollarian tanto grupos
funcionales fuertes como débiles por el tratamiento de purificacién, siendo que los grupos

funcionales fuertes no resultan favorables para el desarrollo de Al.



En los catalizadores tratados con nitrogeno, el tratamiento térmico fue aplicado luego de
la impregnacion, por lo que se aplicé sobre la fase metalica y no solamente sobre el soporte,
por lo que la remocion de los grupos oxigenados superficiales podria estar seguida de la
modificacion de la distribucién del tamafio de particula (por sinterizacidn) en el caso de que
ciertos grupos funcionales actien como centros para el anclaje del precursor metalico. Por lo
tanto, el incremento en la selectividad en los catalizadores [Pt/CN-N]-N,700 y [Pt/CN-P]-
N,700 estaria indicando que la presencia de grupos funcionales sobre la superficie del
soporte afectaria indirectamente y de manera negativa a la selectividad hacia Al debido a
que estarian favoreciendo la dispersion de la fase metdlica generando una distribucién
diferente de los sitios activos en el catalizador. Acerca de estos resultados, cabe destacar
que no existe una opinién comun en la bibliografia sobre el efecto que tendrian los grupos
funcionales en la selectividad hacia Al. Se puede afirmar que los resultados encontrados
estan en concordancia con aquellos autores que han reportado que la performance catalitica
de las nanoparticulas metalicas podria verse modificada al cambiar la quimica superficial del
soporte, por lo que la selectividad podria presentar mejoras al remover los grupos

superficiales oxigenados de los soportes carbonosos utilizados [12,46,47].

Ademas, cabe destacar que los valores de selectividad para todos los catalizadores de las
series cataliticas preparadas sobre los soportes CN y CN-C (ver Figuras 4.5 a) y f)) resultan
marcadamente similares y mucho mayores a los valores obtenidos para las otras series
cataliticas. En estos dos casos particulares el tratamiento térmico con N, luego de la
impregnacién permite obtener valores de selectividades hacia Al muy elevados, siendo el
mayor valor encontrado de 96,2 % a un nivel de conversion de citral del 95 % para el

catalizador de [Pt/CN]-N,700.

Es importante notar que para ambas series cataliticas (sobre CN y CN-C) el catalizador
final mantiene un contenido remanente de Fe de alrededor 2,7 %. Por lo tanto, los valores
obtenidos de selectividad a Al tan elevados podrian ser atribuidos a la presencia de Fe como
impureza, ya que a partir de la bibliografia se conoce que este elemento en su estado idnico
podria actuar como promotor del metal activo [4,7,8,48]. Sin embargo, se deben tener en
cuenta dos consideraciones: el estado de oxidacidon de las impurezas de Fe (idnico o
reducido) y la posible interaccidn con el Pt en el catalizador final. En los catalizadores Pt/CN,
[Pt/CN]-N,700, Pt/CN-C y [Pt/CN-C]-N,700 el Fe permanece en estado idnico, mientras que

en los catalizadores Pt/[CN]-H,700 y Pt/[CN-C]-H,700 se asume que el Fe remanente estaria
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en estado reducido debido a que se realiza una reduccién del soporte con H, a 700 °C previa

a la preparacién del catalizador.

En todos estos casos, las particulas de Fe de mayor de tamafio localizadas en las puntas
de los nanotubos y dentro de las cavidades de los mismos presentes como una especie
idnica habrian sido disueltas en alguna proporciéon dentro de la solucidon de impregnacion,
para coimpregnarse luego junto al Pt sobre la superficie del soporte. Por este motivo se
llevaron a cabo mds experimentos para obtener mayor informacién sobre el efecto del Fe
presente en los catalizadores sobre la selectividad hacia Al. A partir de los resultados del
analisis de contenido de Fe en la solucion impregnante durante la preparaciéon del
catalizador se podria concluir que cierta cantidad de Fe es disuelta en esta solucién para los
catalizadores preparados sobre los soportes CN y CN-C sin tratamiento de H, previo. Este
hecho podria ayudar a justificar que el Fe se depositaria en las vecindades del Pt para los
catalizadores de Pt/CN, [Pt/CN]-N,700, Pt/CN-C y [Pt/CN-C]-N,700. En consecuencia, este
hecho podria ayudar a explicar los valores de selectividad a Al tan elevados hallados para

estos catalizadores con respecto a los catalizadores de Pt/CN-P y Pt/CN-N.

De hecho, para confirmar esta hipdtesis, se evalué el comportamiento catalitico de
catalizadores bimetalicos de PtFe preparados por coimpregnacién sobre el soporte CN-P
(que seria el soporte original purificado). Se obtuvieron los siguientes resultados: los valores
de selectividad hacia Al para un nivel de conversién de citral del 95 % fueron de 15 % y 81 %
para los catalizadores de PtFe/CN-P con cargas de 0,35 % y 1,5% respectivamente. A partir
de estos resultados se podria concluir que el Fe estaria actuando fundamentalmente como
promotor, siendo éste un efecto muy importante en el desempeno catalitico de los

catalizadores de Pt/CN, [Pt/CN]-N,700, Pt/CN-C y [Pt/CN-C]-N,700.

En lo que se refiere a los catalizadores de Pt/[CN]-H,700 y Pt/[CN-C]-H,700, sumada a la
presencia del Fe como promotor, es posible que se presenten otros efectos necesarios para
explicar los valores de selectividad tan elevada obtenida para los mismos. La selectividad tan
elevada obtenida para el catalizador Pt/[CN]-H,700 podria ser explicada considerando
también un aumento en la densidad electréonica de las particulas metdlicas (causada por
transferencia electrénica desde el soporte hacia dichas particulas). Este hecho estaria
promoviendo la activacién del grupo C=0 mientras que inhibiria los enlaces C=C tal y como

fue sugerido por otros autores [12,14,47].



A partir de los resultados descriptos relacionados con la actividad y selectividad a Al en la
hidrogenacion de citral, se podria concluir que la hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo
y la inhibicién de la hidrogenacion del enlace C=C de la molécula de citral requiere de una
estructura determinada de los sitios reactivos sobre la superficie. Ademas, la fase metdlica y
probablemente la densidad de los sitios reactivos para la hidrogenacion del grupo C=0 vy el
enlace C=C en los catalizadores de las distintas series cataliticas parecerian ser muy
diferentes entre si, dependiendo del soporte, del tratamiento del soporte y de la
preparacion del catalizador final. En este sentido, la presencia de Fe como promotor
incrementaria de manera importante la selectividad hacia Al, por lo que el Fe tendria un rol
muy importante en el resultado final de los catalizadores preparados sobre los soportes CN y
CN-C. Por el contrario, para los catalizadores preparados sobre los soporte CN-N y CN-P se
verifica una relacidn inversa entre actividad/selectividad a Al y la presencia de grupos
oxigenados superficiales. Por un lado, este hecho podria deberse probablemente a que estos
grupos ayudarian a dispersar la fase metalica pero con una distribucién de los sitios reactivos
inapropiada para la hidrogenacién del grupo carbonilo. Por otro lado, estos grupos estarian
promoviendo reacciones indeseables tales como isomerizacién, decarbonilaciéon vy

ciclizacion.

Finalmente, el tratamiento con N, luego de la impregnacién produce la remocidn de los
grupos funcionales, seguido de la sinterizacion de la fase metdlica. Esta modificacién del
tamafio de las particulas de Pt, verificada por los experimentos de TEM, afectaria
positivamente la selectividad a Al al verse modificada la dispersion de la fase metdlica. De
hecho, la selectividad a Al (a un nivel de conversion de citral del 95 %) aumenta desde 17 %
hasta 33 % cuando los catalizadores soportados sobre CN funcionalizado con acidos
inorgdnicos se comparan con sus homaélogos con tratamiento de nitrégeno. Se concluye que
tanto la presencia de impurezas de Fe como promotor como la dispersién del Pt (en menor
proporcién) tienen mucha influencia sobre la selectividad a Al en la hidrogenacidon de citral.
En el caso de los catalizadores sobre CV, el tratamiento de nitrégeno resulta favorable
debido a que se verifica un aumento del tamafo de las particulas por TEM el cual favorece la
selectividad a Al. Sin embargo, para los catalizadores soportados sobre CV-P el tratamiento
de nitrégeno no produce grandes cambios, probablemente la sinterizacién de las particulas
esté acompafiada de un cambio importante en la estructura grafitica del soporte, debida a la

remocion de los grupos funcionales. Cabe recordar lo expuesto en el Capitulo 3 acerca de Ia
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estructura particular del CV, la cual al ser oxidada por medio del tratamiento de purificacion
sufre una acidificacion importante perdiendo su forma, la que luego del tratamiento de

térmico de nitrégeno no recupera.

Finalmente, cabe destacar que se realizd un estudio para seleccionar el tiempo del
tratamiento térmico de N, sobre el catalizador monometalico Pt/CN luego de su
preparacion. Asi el tiempo de 12 h seleccionado no es casual y surgid a partir de una solucién
de compromiso entre la actividad catalitica y la selectividad hacia Al obtenida en cada caso.
De hecho, se realizaron varias experiencias con catalizadores de Pt/CN a varios periodos de
tiempo para obtener el tiempo dptimo de tratamiento. En la Figura 4.6 se presentan los
resultados de conversion de citral hacia todos los productos para catalizadores de Pt/CN y

[Pt/CN]-N,700 (tratados con N, a diferentes periodos de tiempo) en funcion del tiempo de

reaccion.
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Figura 4.6. Conversion de citral en funcidon del tiempo de reaccidn para los siguientes

catalizadores de Pt(5%): Pt/CN, [Pt/CN]-N,7004h, [Pt/CN]-N,7008h, [Pt/CN]-N,70012h.



De la Figura 4.6 se puede observar que la actividad catalitica estaria fuertemente afectada
por el tiempo de exposicion al N, durante el tratamiento térmico. Por lo tanto, al aumentar
el tiempo de tratamiento, disminuye la velocidad total de hidrogenacidon de citral. Este
hecho se debe a la posible sinterizacidn de las particulas de Pt, como consecuencia directa
de la elevada temperatura del tratamiento aplicado, probablemente generando un mayor
aumento del tamano de las particulas de Pt a medida que el periodo de tiempo del

tratamiento se incrementa.

En la Figura 4.7 se muestran los valores de selectividad hacia Al medidos a un nivel de
conversion de citral del 95 % para estos catalizadores en funcién del tiempo de exposicidn

con N,.
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Figura 4.7. Selectividad hacia Al en funcién del tiempo de exposicién a N, para los siguientes

catalizadores de Pt(5%): Pt/CN, [Pt/CN]-N,7004h, [Pt/CN]-N,7008h, [Pt/CN]-N,70012h.

Se puede observar que a mayor tiempo de exposicion utilizado para obtener el
catalizador final, mayor es la selectividad que se obtiene en la hidrogenacion de citral hacia

alcoholes insaturados. Ademas, la curva presenta una meseta para los tiempos mas altos de
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exposiciéon con N, a 700 °C, por lo que se selecciond un tiempo de exposiciéon de 12 h
teniendo en cuenta una solucidon de compromiso entre actividad y selectividad a Al. Asi, se
logré obtener mejoras importantes en la selectividad para todas las series cataliticas

monometalicas estudiadas manteniendo valores de actividad adecuados.

4.5. Conclusiones acerca de los catalizadores monometalicos

Se ha investigado exhaustivamente el efecto de los grupos superficiales oxigenados sobre
ambos soportes y del Fe presente como una impureza en los nanotubos de carbdn, sobre el
comportamiento catalitico en la reaccién de hidrogenacién de citral. Los resultados

obtenidos arrojan importantes conclusiones que vale la pena destacar.

Los tratamientos de funcionalizacién sobre los soportes producen el desarrollo de grupos
funcionales de diferente naturaleza dependiendo del método de funcionalizacion utilizado.
El tratamiento térmico con H, que se llevd a cabo sobre los soportes funcionalizados y sin
funcionalizar producen la eliminacién de los grupos oxigenados y la reduccion del Fe idnico a
Fe metalico en el caso particular de los nanotubos de carbdn. Tanto los tratamientos de
funcionalizacién como los tratamientos térmicos generan diferentes efectos sobre los
distintos soportes, los que dependen basicamente de las estructuras particulares de cada

Ccaso.

Los grupos superficiales oxigenados influyen de manera significativa al momento del
proceso de impregnacion. En esta etapa se verifica una reduccidon parcial del Pt (1V) sobre los
soportes con diferentes concentraciones de grupos superficiales oxigenados. Este hecho
pareceria estar directamente relacionado con la presencia de grupos acidos de fuerza
moderada a débil. Ademas, los grupos acidos mas fuertes podrian afectar los sitios de
anclaje formando especies enlazadas a atomos de oxigeno. Por otro lado, para aquellos
catalizadores preparados sobre soportes previamente tratados con H; se podria proponer un
mecanismo de reduccién del Pt diferente, que surge a raiz de la disponibilidad de los sitios &
basicos. Este mecanismo pareceria estar en competencia con el mecanismo clasico de
intercambio idnico. Asi, la interaccidn entre el soporte carbonoso y una solucién acuosa de

H,PtClg provoca un incremento en el contenido de oxigeno en el soporte. La oxidacién del



carbon se produce a partir de una reaccién redox con el precursor del metal y con el oxigeno
disuelto en la solucién acuosa. Esta oxidacién es relativamente mas importante en aquellos
soportes en los que la cantidad de grupos funcionales es baja y/o en los que se verifica un

alto contenido de sitios insaturados.

La dispersion del platino en el catalizador final depende fuertemente de la naturaleza y la
cantidad de los grupos oxigenados y de la disponibilidad de los sitios © basicos presentes en
el soporte luego de la impregnacion. Ademas, la dispersion depende fuertemente de la

estructura que presenten las capas grafiticas que componen el material carbonoso.

A pesar de que la temperatura de reduccién de los catalizadores (350 °C en flujo de H;) es
mayor que la temperatura correspondiente al pico de reduccién del Pt observada por TPR,
una fracciéon de entre 22-39 % de la fase metalica permanece sin reducir, es decir, como
especie idnica. Cabe destacar que se verifica para todas las series cataliticas que a mayor
dispersiéon de la fase metdlica, menor resulta ser el porcentaje de reduccién del Pt. Este
hecho podria deberse a que las particulas metalicas, al estar mas dispersas sobre el soporte,

podrian llegar a formar especies con mayor estabilidad.

Los catalizadores soportados sobre CN y CN-C presentan actividades y selectividades
hacia Al muy elevadas, esto estaria relacionado con la presencia en estos soportes, y por lo
tanto en el catalizador final, de Fe como impureza el cual estaria ejerciendo un efecto
promotor sobre el platino. Ademas, se podria decir que el Fe tendria la funcién de bloquear
o envenenar los sitios acidos, con lo cual las reacciones indeseables se verian desfavorecidas.
Particularmente, en estos catalizadores el tratamiento térmico con nitrégeno luego de la
impregnacion genera ademas la remocion de los grupos funcionales oxigenados, asi como
también la sinterizacidn de las particulas de platino. Estos efectos sumados darian como
resultado una elevada selectividad hacia Al en la reaccién de citral. Por consiguiente, la
mejor performance catalitica se obtuvo con el catalizador monometalico de Pt/[CN]-N,700,

alcanzando un valor de selectividad a Al de 96,2 %.

Aquellos catalizadores soportados sobre los soportes funcionalizados con &acidos
inorganicos fuertes y ademas sin ningln tratamiento térmico posterior presentan
actividades y selectividades a Al poco significativas, conjuntamente con una elevada

selectividad hacia productos indeseables. Una explicacién probable para este hecho podria
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ser la falta de Fe idnico en los soportes CN-P y CN-N sumada a una gran concentracion de

sitios acidos los que catalizarian las reacciones indeseables.

En los catalizadores soportados sobre CV se pudieron observar valores muy significativos
en cuanto a actividad y selectividad a Al. En este sentido, para el catalizador de Pt/[CV]-
H,700 se obtuvo una selectividad a Al de aproximadamente 70 % para una conversién del 95
% de citral en 50 min de reaccion. Este hecho estaria relacionado con la estructura particular
qgue presenta el CV, el cual no posee gran cantidad de grupos funcionales, pero si defectos
en los bordes de las capas grafiticas las que se pliegan sobre si mismas, formado un
aglomerado granular. Asi, al aplicar el tratamiento con hidrégeno al soporte, por un lado se
limpia la superficie de los pocos grupos funcionales acidos que contiene y por otro se
generan insaturaciones (sitios acidos m) capaces de servir como sitios de anclaje para las
particulas de Pt. De esta manera, al depositarse el Pt sobre la superficie limpia podria sufrir
cambios en su densidad electrénica debidos al soporte, lo que facilitaria la hidrogenacion del
grupo carbonilo, desfavoreciendo la hidrogenacion del doble enlace, por lo que la cantidad
presente de productos secundarios es baja. Por otro lado, el tratamiento térmico con
nitrégeno genera una mejora importante en la selectividad a Al respecto del catalizador sin

tratamiento, logrando 40 % de selectividad en 1,25 h de reaccién.
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Capitulo 5:

Reaccion de hidrogenacion de citral — Evaluacion de
catalizadores bimetalicos soportados sobre diferentes
materiales carbonosos

5.1. Introduccion

El uso de materiales carbonosos como soportes de catalizadores estd en continuo
crecimiento debido a su gran versatilidad con respecto a los materiales oxidicos [1-3]. El rol
principal del soporte es el de dispersar finamente, ademas de estabilizar, pequefias
particulas metdlicas para generar una mayor cantidad de sitios cataliticamente activos. La
posibilidad de modificar, dentro de ciertos limites, el area superficial, la porosidad vy
desarrollar grupos superficiales oxigenados, que modificarian los sitios de anclaje del
precursor metdlico, hacen evidente la importancia de las propiedades de estos materiales
para el disefio de catalizadores. Sin embargo, la morfologia o la estructura de los materiales
carbonosos tendria también un papel muy importante sobre la distribucién y ubicacién de
los sitios de anclaje, ya sean intrinsecos o generados a partir del método de obtencién del
soporte [4], y sobre el grado de interaccion entre el soporte y las diferentes especies
metalicas presentes en las diferentes etapas de obtencién del catalizador final [1,3,5]. Tal
como ha sido informado por muchos autores, este ultimo efecto es muy importante, debido
a que el disefio y la estructura geométrica de los sitios activos resulta ser un factor esencial

gue determina las propiedades cataliticas del catalizador final. [6-12].

Los metales de transicion soportados sobre catalizadores de carbéon son utilizados
principalmente en reacciones de hidrogenacion, deshidrogenacién u oxidacién en Quimica
Fina. Una de estas reacciones es la hidrogenacién selectiva de aldehidos o,[3-insaturados
para producir alcoholes insaturados, los que son utilizados como intermediarios en la
obtencidn de saborizantes, fragancias e intermediarios de productos farmacéuticos con valor
industrial muy importante [13,14]. Para esta reaccion, varios metales de transicién han sido

puestos a prueba, tales como Ir, Ru, Os, Pd, Ni, Co y Pt [15]. A pesar de la importancia que
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tienen estos metales en la produccién de sitios activos para la adsorcién de hidrégeno
atomico el cual reaccionaria con los enlaces insaturados, estos metales no resultan
selectivos para la hidrogenacién del enlace C=0 hacia alcoholes insaturados.
Termodinamicamente hablando, se ve favorecida la hidrogenacién del enlace C=C con
respecto al enlace C=0 [12]. En general, se podria decir que usando catalizadores
monometalicos se obtienen aldehidos saturados, por lo que surge la necesidad de modificar
dichos catalizadores, ya sea mediante diferentes efectos del soporte asi como también a
través de la adicién de un segundo metal como promotor. Todas las modificaciones que
podrian llevarse a cabo sobre el catalizador monometdlico se hacen en busca de mejores
resultados en cuanto a valores de selectividad hacia la hidrogenacién de los enlaces C=0 [15-
19]. En este sentido, se han desarrollado formulaciones cataliticas bimetalicas sobre
diferentes materiales carbonosos para ser ensayadas en hidrogenaciones selectivas de
distintos aldehidos o,B-insaturados [20-30]. Al examinar en detalle los trabajos publicados
sobre catalizadores bimetdlicos se puede observar que la mayoria ha sido enfocado hacia el
estudio de la naturaleza del precursor metdlico (tanto el metal activo como el promotor) y
hacia las variables de los métodos de preparacion de los catalizadores, correlacionando
finalmente estos efectos con los resultados obtenidos en actividad y selectividad de
hidrogenaciones de diferentes sustratos. Cabe destacar que el rol especifico que presenta la
naturaleza de los materiales carbonosos, como el carbdn Vulcan y los nanotubos de carbdn,
utilizados como soportes en la obtencién de catalizadores bimetdlicos ha sido relativamente

poco estudiado.

Se deben tener en cuenta dos aspectos importantes relacionados con las caracteristicas
del soporte: i. el estado de oxidacidn del promotor en el catalizador final y ii. la posibilidad
de formacién de aleaciones. Referido a este tema se ha informado en la bibliografia que el
uso de un soporte relativamente inerte como es el carbdn podria inhibir las interacciones
entre metal/promotor y soporte. Este hecho conduciria a que la interaccidn entre el metal
activo y el promotor se vea favorecida, lo que facilitaria la reducciéon del promotor y por
consiguiente la formacién de fases aleadas [5,29,31]. Sin embargo, a pesar de todos los
aspectos tedricos observados, la mayoria de los estudios indican que en la practica,
independientemente del soporte y del promotor utilizado, los compuestos que contienen
cationes (tales como Fe, Sn, Ga, Ge, In, etc.) permanecen mayormente sin reducir en la

superficie del soporte como especies receptoras de electrones y actlan como sitios de



adsorcién coordinando el oxigeno atomico del aldehido insaturado y facilitando asi la
hidrogenacion del grupo carbonilo a través de los atomos de hidrégeno quimisorbidos en las
cercanias del metal activo [16-19,22,23,29,30]. Por lo tanto, la mayoria de los resultados
parecerian estar enfocados en la hipotesis de que las especies correspondientes al promotor
permanecen mayoritariamente en estado idnico, las que conjuntamente con la fase metalica
activa conllevan a la comprensidn del aumento en la selectividad hacia alcoholes insaturados

en los catalizadores bimetalicos.

Con el trabajo realizado se busca lograr un mejor entendimiento del rol que tiene la
naturaleza de los materiales carbonosos sobre las interacciones metal-soporte y sus posibles
efectos en la actividad y selectividad en la hidrogenacién de aldehidos o,p-insaturados. Los
precursores metalicos: H,PtClg, FeCls, SnCl,, Ga(NOs)s y In(NOs);, conjuntamente con dos
materiales carbonosos (nanotubos de carbdn y carbén Vulcan) han sido seleccionados para
preparar catalizadores bimetalicos de PtFe, PtSn, PtGa y Ptin. Ademas, se selecciond la
reaccion de hidrogenacion de citral debido a que este sustrato es un aldehido o,f-
insaturado muy interesante teniendo en cuenta sus dobles enlaces insaturados C=C, uno de

ellos aislado y el otro conjugado con el grupo C=0.

Asimismo, a pesar de que ya se han utilizado catalizadores de PtFe y PtSn en reacciones
de hidrogenacion selectiva [12], es importante destacar que estas cuplas bimetalicas han
sido muy poco estudiadas sobre negros de carbdn y materiales grafiticos en reacciones de
hidrogenacién [6,7,12,32-34]. En este sentido, también resulta valido remarcar que tanto el
carbon Vulcan como los nanotubos de carbdn presentan propiedades electrénicas vy
estructurales muy distintas a las del carbdén activado [35-39]. Ademads, a pesar de que el
Vulcan es un negro de carbdn particulado con muy bajo costo de produccién, buena
disponibilidad y propiedades texturales aptas para la deposicién de metales, llama la
atencién de que practicamente no se utilice en estudios de reacciones de hidrogenacidon de
aldehidos a,B-insaturados. De acuerdo a la bibliografia consultada, sélo se hallaron dos
trabajos sobre el tema utilizando catalizadores monometdlicos soportados sobre carbdn
Vulcan [40,41]. Por otro lado, los nanotubos de carbdn constituyen un tipo de material
nanoestructurado de aparicién reciente [42] los que poseen propiedades fisicoquimicas que
los hacen muy interesantes para su uso y estudio como soportes de todo tipo de
catalizadores [43,44]. Este tipo de materiales ha sido poco utilizado en el area de las

hidrogenaciones selectivas [45-51].
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Respecto a las cuplas de PtGa y PtIn, las mismas no han sido estudiadas sistematicamente
en este tipo de reacciones ni mucho menos sobre estos soportes. Se han encontrado
trabajos en la bibliografia sobre la hidrogenacién de citral con catalizadores de Ru
soportados sobre 6xidos de Ga(lll) y éxidos de In(lll) [52], encontrando que los compuestos
de Ga* presentaban los mejores efectos como soportes respecto de los compuestos de In*?
para lograr mejorar la actividad catalitica y la selectividad hacia nerol y geraniol. Ademas,
existen estudios sobre la utilizacién de compuestos de Ga tanto como promotor como de
soporte en otras reacciones de hidrogenacion [53-55]. Relativamente poco es lo que se
conoce acerca de la interaccion del Ga con el Pt como para saber a ciencia cierta de qué
manera estos dos metales interaccionan para dar un efecto promotor favorable, mientras
qgue de la cupla PtGa soportada sobre materiales grafiticos no se ha encontrado estudio
alguno en la bibliografia. La cupla Ptin ha sido mas bien utilizada en estudios de
deshidrogenacién al igual que la cupla PtGa [56-60], en algunos casos se presenta la
posibilidad de formacién de aleaciones de estas cuplas con el Pt [61]. Por lo expuesto, estas
cuplas resultan de sumo interés para su investigacién a fin de aportar nuevos y originales

resultados en el area.

En este capitulo se evallan y caracterizan catalizadores bimetalicos (de PtFe, PtSn, PtGay
Ptin) soportados sobre dos tipos de materiales carbonosos en la reaccién de hidrogenacién
selectiva de citral. Con este estudio se busca lograr una elevada produccién de los alcoholes
insaturados (geraniol y nerol) a partir del citral con altos valores de selectividad, buscando
determinar cdmo afecta la presencia del segundo metal como promotor en la selectividad
hacia alcoholes insaturados con catalizadores bimetalicos considerando los efectos que los

distintos soportes ejercen sobre las fases bimetalicas.

5.2. Preparacion de los catalizadores bimetalicos

5.2.1. Soportes utilizados

Los soportes originales son carbones comerciales, uno estructurado y otro granular,

ambos grafiticos sin activar:



e Carbon Vulcan XC-72: carbdn granular de Cabot Corp., pureza > 99%, se lo

denomind CV.

e Nanotubos de carbdn de pared multiple: Sunnano, pureza > 90 %, didametro 10-30

nm, longitud 1-10 um, se lo denominé CN.

El carbdén Vulcan se utilizé en su forma original debido a que su nivel de impurezas es
poco significativo (de alrededor del 0,45 %), el cual no generaria un efecto contraproducente
sobre el catalizador final. A dicho soporte de lo denomind CV. Sin embargo, los nanotubos de
carbén debieron ser purificados ya que dentro de las impurezas presentes en los mismos (de
alrededor del 6 %) se encontraron metales y otros componentes que podrian producir

modificaciones en la performance catalitica buscada. A dicho soporte se lo denominé CN-P.

5.2.2. Obtencion de los catalizadores bimetalicos

Tal como fue explicado en detalle en el Capitulo 3, los catalizadores bimetalicos de PtSn,
PtGa y PtIn fueron obtenidos por impregnacion convencional sucesiva de los catalizadores
monometalicos, mientras que los catalizadores bimetalicos de PtFe fueron obtenidos por

coimpregnacion de los precursores correspondientes.

Los catalizadores bimetalicos de PtSn, PtGa y Ptin se prepararon a partir de los soportes
(CV y CN-P) con solucidn de acido cloroplatinico (H,PtClg), de manera tal de obtener una
carga de Pt del 5%p/p. Las cargas de los segundos metales (Sn, Ga e In) fueron aplicadas a los

catalizadores como para obtener diferentes relaciones molares entre el Pt y el promotor.

Los catalizadores bimetalicos de PtFe fueron preparados por coimpregnacién con los
correspondientes precursores (H,PtClg y FeCls) bajo las mismas condiciones operativas antes
mencionadas. Las concentraciones de los precursores metdlicos en las soluciones
impregnantes fueron calculadas para obtener una carga de Pt de 5 %p/p y diferentes cargas

de Fe, las que dependieron de las relaciones molares que se quisieran lograr.

Luego de su correspondiente impregnacion, todos los catalizadores fueron reducidos a
350 °C en flujo de H, durante 3 h. Adicionalmente, los mejores catalizadores de cada cupla
metalica fueron sometidos a un tratamiento térmico a 700 °C en flujo de N, durante 12 h, a

modo de inducir la sinterizacion de la fase metalica.
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Se analizardn en la primera parte del presente capitulo los catalizadores de PtFe y PtSn,
realizando todas las comparaciones y conclusiones correspondientes en cada caso. En la
segunda parte, se analizaran los catalizadores de PtGa y PtIn, siendo estos resultados de

suma importancia debido a que resultan innovadores en el area.

5.3. Catalizadores bimetalicos de PtFe y PtSn

En esta seccidén se han seleccionado las cuplas de PtFe y PtSn para ser estudiadas en la
reaccion de hidrogenacidon de citral, buscando comprender las diferentes interacciones
metal-metal y metal-soporte con los distintos soportes seleccionados. Por un lado, el Fe se
ha utilizado ampliamente como promotor junto a varios metales preciosos en reacciones de
hidrogenacion, tales como Ru [20], Pd [62] e Ir [63] al igual que el Sn, el cual resulta un
promotor comunmente utilizado en el area [64-66]. Sin embargo, tal como fuera
mencionado previamente, no existen trabajos que relacionen la génesis de los soportes
carbonosos seleccionados con el efecto de los diferentes promotores en la obtencion de

alcoholes insaturados.

Es por esto que resulta de gran interés la caracterizacion de este tipo de catalizadores
bimetalicos, mediante la cual se pueda lograr una mejor comprension acerca de las
interacciones presentes, asi como también estudiar su comportamiento catalitico en la
reaccion de hidrogenacién de citral. Todas las caracteristicas de la preparacién de los

catalizadores de PtFe y PtSn se resumen en la Tabla 5.1.



Tabla 5.1. Formas de preparacion y contenidos de los catalizadores bimetalicos de PtFe y

PtSn. En todos los catalizadores la carga de Pt es del 5 %. M: Fe o Sn, segun corresponda.

Catalizador Método de preparacion M (%) Relacion atémica

M/Pt

PtFe(X%)/CN-P i) Coimpregnacion de los X=0,35; 0,25; 0,66; 1;
PtFe(X%)/CV precursores metalicos 0,95;1,5; 1,25;1,7502,5,
ii) Tratamiento reductivoen H,a 1,8;2,50  segun el valor de

350°C 3,55 X

PtSn(Y%)/CN-P i) Impregnacion sucesiva de los  Y=0,5; 1; 0,16; 0,33; 0,66;
PtSn(Y%)/CV precursores metalicos 2;304 0,990 1,31,
ii) Tratamiento reductivo en H, a segun el valor de
350°C Y
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5.3.1. Caracterizacion de los catalizadores bimetalicos de PtFe y PtSn

Se realizaron las siguientes caracterizaciones sobre los catalizadores en estudio:
reacciones sondas de la fase metdlica (deshidrogenacion de ciclohexano —CHD- e
hidrogendlisis de ciclopentano —CPH—-) y medidas de quimisorcidon de hidrégeno. En estos
casos los catalizadores fueron previamente reducidos “in situ” en flujo de H, a 350 °C.
Ademas, los catalizadores fueron también caracterizados por reduccién a temperatura
programada —TPR— y por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X —XPS—. Finalmente, la
distribucién del tamafio de particula fue determinada por microscopia electrénica de
transmisién —TEM-. Los fundamentos de estas técnicas asi como sus técnicas operatorias y

los esquemas de los equipos utilizados fueron detallados en el Capitulo 2.

5.3.1.1. Reacciones sonda de la fase metdlica (CHD y CPH) vy
quimisorcion de hidrogeno

Las reacciones sonda de la fase metalica y las medidas de quimisorcidon de hidrégeno se
emplearon para estudiar la interaccidon entre el Pt y el promotor de los catalizadores
preparados sobre los soportes CN-P y CV. Las Tablas 5.2 y 5.3 muestran los resultados
obtenidos de estas técnicas de caracterizacidn para las series cataliticas de PtFe y PtSn, todas
las series preparadas sobre los dos soportes seleccionados. En las tablas se detallan: para la
deshidrogenacidon de ciclohexano, la velocidad inicial de reaccidn (Rer) y la energia de
activacion (Eacn); para la hidrogendlisis de ciclopentano, la velocidad inicial de reaccién
(Rep’); y para la quimisorcion de hidrégeno, las capacidades quimisortivas (H). La CHD es una
reaccion insensible a la estructura que involucra sélo un sitio expuesto conformado por un
atomo de Pt metdlico, mientras que la CPH es una reaccion sensible a la estructura que se
desarrolla sobre ensambles de un nimero determinado de atomos activos. Para la CHD dos
pardmetros resultan importantes: la velocidad de reaccion (que puede ser considerada como
una medida indirecta de los dtomos de Pt expuestos superficialmente) y la energia de
activacion (debido a que su valor puede variar si la naturaleza de los sitios metalicos se ve
modificada de alguna manera, como por ejemplo por la presencia de un segundo metal o
por las distintas propiedades de los soportes). Para la CPH puede existir un cambio en la

velocidad de reaccién si se modifica la fase metalica por algin efecto geométrico o



electrdnico, ya sea proveniente del segundo metal o de las interacciones con el soporte. En
efecto, se puede producir por ejemplo una disminucién en la velocidad de reacciéon de CPH
cuando al agregar un segundo metal al Pt se diluyen los ensambles necesarios para esta

reaccion.

Tabla 5.2. Velocidades iniciales de reaccién de CHD (Rcx’) y de CPH (Rep’), energia de
activacion en CHD (Eacy) y capacidad quimisortiva de hidrégeno (H) para la serie catalitica de

PtFe.

Catalizador Rc...0 Eacy cho H

(mol/h gPt) (kcal/mol)  (mol/h gPt) (mol/g cat)

Pt/CN-P 1,78 41 8,87 38,057 (D=29,8)
PtFe(0,35%)/CN-P 1,68 43 7,69 26,42
PtFe(0,95%)/CN-P 1,41 44 6,55 n.d.
PtFe(1,5%)/CN-P 1,35 46 5,40 4,08
PtFe(2,5%)/CN-P 0,85 43 4,92 2,64
PtFe(3,55%)/CN-P 0,49 48 n.d. <0,1
[PtFe(2,5%)/CN-P]-N, 0,28 48 0.72 <0,1

Pt/CV 0,71 40 6,30 34,75% (D=27,2)
PtFe(0,35%)/CV 0,51 65 4,24 21,48
PtFe(1,5%)/CV 0,62 60 4,15 11,40
PtFe(2,5%)/CV 0,61 59 4,54 3,60
PtFe(3,55%)/CV 0,62 60 n.d. <0,1
[PtFe(2,5%)/CV]-N, 0,27 52 0,32 1,72

n.d.: no determinado - ? D=dispersién de Pt

La Tabla 5.2 muestra los comportamientos en las reacciones sondas y sus capacidades
quimisortivas de las series cataliticas de PtFe tanto sobre CV como sobre CN-P. A partir de
estos resultados se puede observar que la adicidn de Fe al Pt en los catalizadores soportados
sobre CN-P genera una modificacién importante tanto en las velocidades de reacciéon de CHD
e CPH como en la capacidad quimisortiva. En este sentido, los valores de R(;H0 y cho para los

catalizadores con el mas alto contenido de Fe disminuyen en un 72 y 45 %, respectivamente,
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con respecto al catalizador Pt/CN-P, a lo que se sumaria una disminuciéon aun mayor en la
capacidad quimisortiva de estos catalizadores (de alrededor del 93 %) en comparacién con el
catalizador monometdlico. Ademads, en estos catalizadores se puede destacar que las
velocidades de reaccidon disminuyen proporcionalmente con el aumento de la carga del
promotor de Fe agregada al Pt, mientras que la disminucién en los valores de quimisorcién
es mas abrupta. Con respecto a las energias de activacién de CHD se puede observar un
pequeiio incremento en las mismas en la medida que se aumenta la cantidad de Fe agregada
al Pt. Teniendo en cuenta el caracter insensible a la estructura de la reaccién de CHD, una
modificacion poco significativa en los valores de las energias de activacién en conjunto con
una importante disminucion en la actividad inicial estarian indicando una leve modificacién
electrénica del Pt provocada por el agregado del Fe. Por lo tanto, la disminucién en Rer’, Rep’
y H serian una evidencia de la existencia de una modificacién geométrica importante de la
fase metdlica, ya sea por dilucién o bloqueo de de los atomos de Pt superficiales en esta

serie (PtFe sobre CN-P).

La Tabla 5.2 también muestra los resultados de la serie catalitica de PtFe soportado sobre
CV. Se puede observar a partir de los valores de la tabla que tanto la Rer’ como la Ry no se
ven modificadas significativamente conforme se aumenta la carga de Fe sobre el Pt, sélo se
verifica un 15 a un 30 % de disminucién con respecto al catalizador Pt/CV. En cuanto a las
energias de activacidn para los catalizadores de PtFe sobre CV, se puede observar un
aumento importante respecto al catalizador monometalico, y este valor practicamente no se
modifica al modificar la cantidad de Fe en el catalizador bimetalico, siendo este
comportamiento muy diferente al que se observd para la serie catalitica de PtFe sobre CN-P.
Este hecho estaria indicando principalmente un efecto electrénico, debido a que las
particulas Fe ubicadas en las cercanias del Pt lo modifican de manera tal que las particulas
metalicas resultan mas activas. Ademas, un leve efecto geométrico estaria presente tanto de
dilucién como de bloqueo, lo que se puede mencionar a partir de las modificaciones en la

velocidad inicial de CH.

La serie PtFe sobre CV también muestra una marcada disminuciéon en los valores de
guimisorcidon de hidrégeno con el aumento de la carga de Fe. Esto hace que la capacidad
guimisortiva para una carga de Fe de 3,55 % se mida con poca precisién. Por otro lado,
debido a que las energias de activacion no sufren modificaciones significativas entre los

catalizadores bimetalicos pero si un aumento pronunciado respecto al correspondiente



catalizador monometalico, se podria pensar que la presencia de Fe estaria generando un
cambio en la estructura electrénica de los sitios cataliticos, por lo que la adicién de Fe sobre
Pt estaria indicando que existe una interaccién muy importante entre ambos metales (Fe y
Pt) dejando abierta la posibilidad a la formacion de aleaciones. En este sentido, es
importante remarcar que en general, el promotor idnico o reducido genera un efecto
geomeétrico en la fase metalica debido a que estas especies no resultan activas en reacciones
de deshidrogenacion e hidrogendlisis, esto se veria reflejado en el cambio en las velocidades
iniciales de reaccién [24-27]. Sin embargo, los resultados obtenidos estarian indicando que,
ademas de la probabilidad de que existan especies de Fe idnico inactivas en las cercanias del
Pt en la fase metdlica, los pocos nuevos sitios que se generarian por medio de la interaccién
del Fe con el Pt resultarian activos para las reacciones sondas estudiadas, debido a que los
valores de las velocidades iniciales correspondientes disminuyen muy poco. Estos resultados
también fueron confirmados por CHD, la que fue llevada a cabo sobre muestras de Fe iénico
o reducido soportado sobre los carbones estudiados, en estos casos los valores de velocidad
de reaccion resultaron despreciables. Ademds, teniendo en cuenta los valores de las
capacidades quimisortivas de estos catalizadores, se puede observar una disminucién mucho
mas marcada en estos valores en comparacion a lo que se observa para los valores de
actividad de CHD. Al considerar lo mencionado anteriormente, resaltando el efecto
geométrico producido por las especies de Fe, se podrian explicar estos resultados pensando
que existirian requerimientos estructurales determinados para la quimisorcién de hidrégeno
(por ejemplo atomos de Pt contiguos, lo que permitirian la adsorcidn disociativa), los que

serian diferentes a los requeridos para la deshidrogenacién de ciclohexano.

Por otro lado, en la Tabla 5.3 se detallan: para la deshidrogenacién de ciclohexano,
velocidad inicial de reaccidon (Ra’) y energia de activacion (Eacw); para la hidrogendlisis de
ciclopentano, velocidad inicial de reaccidn (Rep?); y las capacidades quimisortivas de

hidrogeno (H), para los catalizadores bimetalicos de PtSn preparados sobre ambos soportes.
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Tabla 5.3. Velocidades iniciales de reaccién de CHD (Rey’) y de CPH (Rg’), energia de
activacion en CHD (Eacy) y capacidad quimisortiva de hidrégeno (H) para la serie catalitica de

PtSn.

Catalizador RCHO Eacy cho H

(mol/h gPt) (kcal/mol)  (mol/h gPt) (mol/g cat)

Pt/CN-P 1,78 41 8,87 38,05° (D=29,8)
PtSn(0,5%)/CN-P 0,75 47 1,63 5,28
PtSn(1%)/CN-P 0,74 49 0,77 2,70
PtSn(2%)/CN-P n.d. n.d. 0,38 0,97
PtSn(3%)/CN-P 0,13 58 0,21 0,37
[PtSn(1%)/CN-P]-N;  <0,1 n.d. 0,28 <0,1

Pt/CV 0,71 40 6,30 34,75° (D=27,2)
PtSn(1%)/CV 0,54 48 1,55 21,26
PtSn(2%)/CV 0,36 53 0,21 10,99
PtSn(3%)/CV 0,17 55 0,29 3,75
PtSn(4%)/CV <0,1 n.d. 0,26 0,39
[PtSn(3%)/CV]-N, <0,1 n.d. 0,26 0,54

n.d.: no determinado -* D=dispersion de Pt

Mediante el analisis de los resultados de la Tabla 5.3 se puede observar que tanto la serie
de PtSn sobre CN-P como la serie de PtSn sobre CV presentan un comportamiento similar
entre si a medida que se adiciona Sn al Pt, con respecto a cada catalizador monometalico
(Pt/CN-P y Pt/CV, respectivamente). Asi, el agregado de Sn al catalizador de Pt base produce
un brusco descenso en ambas velocidades de reaccién (RCH0 y cho), siendo este descenso de
alrededor de 10 veces para el mas alto contenido de Sn. Mas aun, las energias de activacion
de la CHD para estos catalizadores bimetélicos se incrementan significativamente con el
aumento de la carga de Sn sobre el Pt. De la Tabla 5.3 se puede observar que los valores de
guimisorcion de hidrégeno también disminuyen con el agregado de Sn con respecto al
catalizador monometdlico. Cabe destacar que esta disminucion se verifica en ambas series
(PtSn/CV y PtSn/CN-P) y alcanza valores de mas de un orden de magnitud para la mayor
carga de Sn. Teniendo en cuenta la abrupta disminucién en la actividad especifica en CHD y

el aumento importante que sufren las energias de activacidén en los catalizadores de PtSn en



comparacion al catalizador de Pt correspondiente, se podria decir que existiria una fuerte
interaccidon electrénica entre los dos metales (Sn y Pt). Ademas, el abrupto descenso en la
actividad catalitica de CPH indicaria que existe una gran disminucién en la concentracion de
los ensambles de atomos de Pt requeridos para esta reaccion. Entonces, de acuerdo a estos
resultados, los efectos de dilucidon y/o bloqueo del Sn sobre las particulas de Pt estarian
asociados con la formacién de aleaciones en ambas series cataliticas de PtSn, como también
se podria inferir a partir de los resultados obtenidos en las medidas de quimisorcién de

hidrégeno [67,68].

Todos estos resultados se encuentran en concordancia con los experimentos de TPR que
se muestran a continuacién. Resulta importante destacar que la posible presencia de fases
aleadas en los catalizadores de PtSn no implica que estas especies tengan actividad catalitica

en las reacciones sondas [69,70].

Las Tablas 5.2 y 5.3 también muestran los resultados para los catalizadores tratados con
nitrégeno a 700 °C durante 12 h, luego del tratamiento de reduccién del catalizador en
hidrégeno a 350 °C durante 3 h: [PtFe(2,5%)/CN-P]-N,, [PtFe(2,5%)/CV]-N,, [PtSn(1%)/CN-P]-
N, y [PtSn(3%)/CV]-N,. Cabe destacar que el tratamiento térmico con N, se llevo a cabo para
modificar la concentracién de los grupos oxigenados remanentes luego de la etapa de
reduccion a la vez que se inducia la sinterizacion de la fase metalica, tal como fue descripto
en el Capitulo 4 sobre catalizadores monometadlicos. En estos casos, el incremento en el
tamafio de las particulas que se produce como consecuencia de la aplicacion del tratamiento
térmico con N, también disminuiria la concentracion de los dtomos de Pt expuestos.
Entonces, teniendo en cuenta que la reaccién de CHD brinda una medida indirecta de los
atomos de Pt expuestos en la superficie, es de esperarse que se obtengan valores de
velocidades iniciales de reaccién de CHD menores en estos catalizadores con respecto a sus
homoélogos sin tratamiento. Este hecho es comparable con lo que sucede en la reaccién de
CPH, al disminuir los ensambles necesarios para esta reaccion como consecuencia directa de
la sinterizacién y efectos adicionales de bloqueo y/o intercalacidon que sufren las particulas
de Pt durante el tratamiento con nitrégeno, la actividad inicial de CPH decrece en estos
catalizadores respecto de sus homélogos correspondientes. En efecto, para los catalizadores
[PtFe(2,5%)/CN-P]-N, y [PtFe(2,5%)/CV]-N, los valores de Rer? y Rep’ resultan menores
respecto de los catalizadores correspondientes sin el tratamiento posterior con nitrégeno.

Este hecho puede ser evidenciado a través de medidas de TEM, donde se puede observar un
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cambio en el tamafio medio de las particulas de 2,2 a 2,7 nm al tratar el catalizador
PtFe(2,5%)/CN-P con N, a alta temperatura. De la misma manera, los catalizadores
[PtSn(1%)/CN-P]-N, y [PtSn(3%)/CV]-N; sufren una importante disminucién en su actividad
inicial para CPH. En concordancia a estos resultados, las capacidades de quimisorcion de H,
también decrecen para todos los catalizadores: [PtFe(2,5%)/CN-P]-N,, [PtFe(2,5%)/CV]-N,,
[PtSn(1%)/CN-P]-N, y [PtSn(3%)/CV]-N,, respecto de sus homdlogos sin tratar.

5.3.1.2. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Se llevaron a cabo las determinaciones de los perfiles de TPR para todos los catalizadores
para poder dilucidar sobre la reducibilidad de las diferentes fases metdlicas formadas en los
diferentes catalizadores. La Figura 5.1 presenta todos los perfiles de TPR obtenidos para los
diferentes catalizadores de PtFe y PtSn soportados sobre CN-P y CV. Ademas, en estas
graficas se pueden observar los perfiles de TPR de los soportes utilizados y de catalizadores
preparados sélo con el promotor (sin Pt) con el fin de realizar la comparacién

correspondiente.
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Se puede observar a partir de las Figuras 5.1 a) y c) que el perfil de TPR del soporte CN-P
presenta sélo un area de consumo de hidrégeno a altas temperaturas (>400 °C), que
concuerda con la zona de desorciéon de CO en los experimentos de TPD presentados en el
Capitulo 3. Por lo tanto, este pico ancho de consumo de H, estaria relacionado con la
descomposicion de los grupos funcionales del soporte los que generarian la desorcion de CO
mientras que simultdneamente se crearian sitios superficiales insaturados los que resultarian
capaces de interactuar con el hidrégeno a altas temperaturas [26,65,71-74]. Por otro lado, el
perfil del soporte CV que se puede ver en las Figuras 5.1 b) y d) también presenta sélo una
zona ancha de consumo de hidrégeno a altas temperaturas (>500 °C), pero la intensidad de
esta zona es mucho menor en este soporte que en el soporte CN-P. A pesar de que el CV
muestra un pequeiio consumo de hidrégeno en los perfiles de TPR, en los experimentos de
TPD presentados en el Capitulo 3 se puede observar que este soporte no muestra ninguna
desorcidn de grupos funcionales acidos. Este hecho podria estar relacionado con otros sitios
(basicos o acidos débiles) que no se desorberian en forma de CO, pero si estarian

interaccionando con el hidrégeno a altas temperaturas [75,76].

En las Figuras 5.1 a) y b) también se presentan los perfiles de TPR para las series
cataliticas de PtFe sobre ambos soportes, CN-P y CV respectivamente. Se puede observar
gue los perfiles de TPR de todos los catalizadores de PtFe sobre CN-P resultan similares a los
catalizadores de PtFe sobre CV debido a que todos estos perfiles muestran un pico de
reduccion importante entre los 180 y 200 °C, y zonas adicionales de consumo de hidrégeno a
temperaturas entre 250 y 550 °C y una zona de desorcién de hidrégeno a temperaturas
mayores a los 550 °C. Ademas, se puede observar que los perfiles de los catalizadores que
contienen sélo el promotor (sin Pt), Fe(2,5%)/CN-P y Fe(2,5%)/CV, revelan la existencia de
dos zonas similares entre si a altas temperaturas: un pico ancho entre 350 y 700 °C y un
hombro entre los 625 y 675 °C. La temperatura de reduccién del segundo pico en las dos
muestras que contienen sélo Fe resulta coincidente con el maximo del pico ancho descripto
anteriormente en los perfiles de TPR de los soportes correspondientes. Cabe destacar que el
primer pico ancho presenta un maximo alrededor de los 480 °C en el perfil del catalizador
Fe(2,5%)/CV, mientras que para el catalizador de Fe(2,5%)/CN-P el maximo de dicho pico
aparece aproximadamente a los 510 °C. Este hecho podria estar relacionado con la
existencia de diferentes especies idnicas de Fe en cada soporte. Todas estas zonas de
consumo de hidrégeno fueron asignadas a la reduccién de las distintas especies de Fe

presentes [20,77,44]. Por otro lado, los perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos



de Pt soportados sobre CN-P y CV presentan un pico de reduccidon con su maximo ubicado
entre los 180 y 200 °C que se corresponderia a la reduccién del complejo metdlico
depositado al estado cerovalente [20,21,28,77]. Ademas, estos perfiles muestran zonas de
consumo de H, a temperaturas mayores a 250 °C los que podrian estar relacionados con la
existencia de otros efectos generados a partir del tratamiento térmico con H, durante los
experimentos de TPR [26,72,73]. En este sentido, resulta importante destacar que las zonas
de consumo de hidrégeno entre 375 y 550 °C para ambos catalizadores monometalicos
también se observaron en los perfiles de TPR de los soportes correspondientes, sélo que en
esos casos estas zonas se verifican a mayores temperaturas. Este hecho estaria indicando
que la presencia de Pt generaria un efecto catalitico sobre la descomposicién de los grupos
funcionales presentes en cada soporte. Ademas, el hombro pequefio que aparece entre los
275 y 375 °C en el catalizador de Pt/CN-P también estaria relacionado con un efecto
catalitico ya que al observar el perfil del soporte CN-P no se verifica el consumo de H; por
debajo de los 400 °C, a pesar de que mediante los experimentos de TPD (en el Capitulo 3) se

muestra una sefal pequefia correspondiente a la desorcidn de grupos acidos fuertes.

Los perfiles de TPR de todos los catalizadores de PtFe sobre CN-P y CV presentan un pico
de reduccidn importante en la misma zona de temperaturas en la que aparece el pico de
reduccion del Pt en los catalizadores monometdlicos (alrededor de 180-210 °C). Sin
embargo, se debe diferenciar entre las dos series (PtFe/CN-P y PtFe/CV) debido a que sdlo
en la serie soportada sobre CV se verifica un corrimiento, aunque poco significativo, de la
temperatura de reduccion del Pt. Ademas, para ambas series se puede decir que mientras
mayor es la carga de Fe adicionada al catalizador monometalico, mayor resulta el consumo
de hidrégeno para esta zona. Este efecto estaria relacionado con dos factores: la reduccidn
del Pt y un efecto catalitico del Pt sobre la reduccién del Fe, ya sea a un estado de oxidacién
menor o bien hacia el estado cerovalente. Asimismo, se debe mencionar que todas las
muestras bimetdlicas de PtFe presentan un pico pequefio y ancho adicional a temperaturas
elevadas (por encima de 400-500 °C) y una zona intermedia de reduccién entre este pico
pequefio y la zona de reduccién del Pt. El consumo de H, de estas zonas aumenta al
aumentar la carga de Fe en estas muestras. La zona intermedia de reduccién podria deberse
no soélo al efecto catalitico de reduccién de Pt con alguna fracciéon de Fe (el que estaria
depositado en la proximidades del Pt), sino también debido a la reduccion de los sitios

insaturados generados al descomponerse los grupos funcionales de los soportes. La zona de

Capitulo 5

189



reduccion a mayores temperaturas esta en concordancia con la zona de reduccion del Fe,
indicando que a mayor contenido de Fe presente en el catalizador bimetdlico, mayor es la
fraccién de Fe que podria permanecer como especies idnicas estables sobre el soporte a la

temperatura de reduccién del catalizador de unos 350 °C previo a la reaccidn de citral.

En las Figuras 5.1 c) y d) se presentan los perfiles de TPR de las series cataliticas de PtSn
soportado sobre CN-P y CV, respectivamente. Los perfiles de TPR de los catalizadores de
PtSn sobre CN-P y CV presentan algunas diferencias con respecto de los catalizadores de
PtFe. En el caso de los catalizadores de Sn (sin Pt), Sn(3%)/CN-P y Sn(3%)/CV, se puede notar
qgue los perfiles de reducciéon comienzan a bajas temperaturas (alrededor de 250 °C) con
poca intensidad y terminan a temperaturas muy elevadas con un importante incremento en
su intensidad. La zona de reduccién a altas temperaturas se superpone con las zonas de
consumo de hidrégeno observadas para los soportes correspondientes. Por otro lado, al
comparar los perfiles de los catalizadores bimetdlicos de PtSn con los de los catalizadores
monometalicos correspondientes de Pt o Sn se pueden concluir aspectos importantes. De un
primer analisis, se puede observar que en ambas series cataliticas, PtSn/CN-P y PtSn/CV, el
pico de reduccién del Pt de las muestras bimetdlicas aparece corrido a valores de
temperatura mas elevados con respecto al correspondiente catalizador monometalico. Cabe
destacar que este corrimiento es mas marcado para la serie de PtSn/CN-P (de 180 a 215 °C)
que para la serie PtSn/CV (de 190 a 210 °C). En un segundo andlisis, para ambas series de
PtSn se verifica que el consumo de H, aumenta con el aumento de la cantidad de Sn
adicionado. Ademas, en todas las muestras bimetdlicas sobre CV se puede observar una
zona ancha de poca intensidad sin ningln maximo aparente. Esta zona ancha a temperaturas
medias y elevadas se puede verificar también en los catalizadores bimetalicos de PtSn/CN-P
pero se presenta con mayor intensidad, desde los 300 °C hasta unos 650-700 °C. Finalmente,
los perfiles de TPR de las series cataliticas de PtSn presentan una zona de desorcion de H,
poco significativa a altas temperaturas, volviéndose practicamente despreciable para la
carga mas alta de Sn. Este hecho resulta totalmente opuesto a lo observado para las series

de PtFe y para los catalizadores bimetalicos.

En consecuencia, todos los aspectos detallados para las series de PtSn indicarian que
podria existir una fraccién importante de los metales (Pt y Sn) que se co-reducen, lo que
daria lugar a pensar que el Sn reducido podria estar presente sobre la fase metalica lo que

posibilitaria la formacién de fases aleadas entre el Pt metdlico y el Sn metadlico. Este efecto



de co-reduccidon pareceria ser mas significativo en las muestras soportadas sobre CV,
teniendo en cuenta que estos catalizadores presentan una zona de consumo de hidrégeno
practicamente despreciable para temperaturas a las que se reduciria normalmente el Sn.
Igualmente, se debe tener en cuenta que se podria verificar la presencia de diferentes
especies de Sn (idnico o reducido) ubicadas en las proximidades del Pt y sobre el soporte
como especies libres de Sn. Sin embargo, se podria decir que la cantidad del Sn libre sobre el
soporte CV es mucho menor a la cantidad que se podria encontrar sobre el soporte al CN-P.
Como es sabido, las particulas de Pt tienen la capacidad de actuar como sitios de adsorcién
de H,, el cual una vez disociado migra (“fenédmeno de spillover”) sobre la superficie del
carbdn, existiendo la posibilidad de que el mismo quede retenido sobre el carbén o que
ocupe los sitios reactivos formados a partir de la desorcion de los grupos superficiales
oxigenados [21,72,73,78,79]. Por otro lado, también existe la posibilidad de que ese H,
retenido sea utilizado para reducir las especies idnicas de Sn presentes [80]. En este sentido,
la reducciéon parcial del soporte podria tener un rol muy importante en las interacciones
metal-soporte, por ejemplo modificando la interaccidn del Sn con el carbén para favorecer la
reduccién del Sn y/o la movilidad de estas especies desde el soporte hacia las proximidades
de las particulas de Pt [26,78]. Por lo tanto, para las series bimetdlicas de PtSn se podria
postular que el hidrégeno disociado por el Pt reducido durante los experimentos de TPR se
utiliza mayormente para la reduccion del soporte y del Sn, por lo que resultaria menos
retenido sobre la superficie del carbén. De hecho, la cantidad de hidréogeno desorbido en los
catalizadores bimetdlicos resulta menor que la correspondiente a los catalizadores

monometalicos respectivos.

5.3.1.3. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Los espectros de XPS correspondientes a los niveles basicos: Pt 4f, Fe 2p, Sn 3d y C 1s, de
los diferentes catalizadores bimetalicos junto a sus catalizadores monometalicos soportados
sobre CN-P y CV, fueron utilizados para obtener mayor informacién acerca de las
caracteristicas de las distintas fases metalicas. En la Tabla 5.4 se informan las energias de
enlace (BE) de los niveles de Pt 4f;/, y Fe 2ps/,, los porcentajes de las especies tanto oxidadas
como reducidas y las relaciones molares superficiales de Pt/C y Fet/Pt (Fer: moles totales de

Fe) para las dos series cataliticas de PtFe soportadas sobre CN-P y CV. En la Tabla 5.5 se
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presentan los valores obtenidos por XPS para las series bimetalicas de PtSn sobre CN-P y CV,
los valores de BE de los niveles de Pt 4f;,,y Sn 3ds/,, los porcentajes de las especies reducidas

y oxidadas, las relaciones molares superficiales de Pt/C y Snt/Pt (Snt: moles totales de Sn).

La Figura 5.2 muestra los espectros de XPS de Pt 4f y Fe 2p para las series de PtFe,
mientras que la Figura 5.3 muestra los espectros de XPS de Pt 4f y Sn 3d para las series de
PtSn. Se puede observar a partir de estas figuras que existe una asimetria en el nivel de Pt 4f
de estas muestras entre los 76-80 eV. Esta asimetria fue encontrada en todos los
catalizadores bimetalicos los que fueron previamente reducidos (a 350 °C en H,;), lo que
estaria indicando que una cierta cantidad de especies idnicas de Pt(ll) o Pt(IV) se veria
enmascarada por una sefial de mayor importancia del Pt metalico a los 71-72 eV. Este hecho
estaria relacionado con lo que se explicd en el Capitulo 4 para el caso de los catalizadores
monometalicos, en los que el Pt puede llegar a formar especies estables interaccionando con
los grupos superficiales oxigenados y con otros sitios del soporte, o con especies cloradas las
gue podrian permanecer sin reducirse aun luego de la etapa de reduccién para obtener el
catalizador final. Estos resultados estan en concordancia con los que se encuentran en la
literatura, en la que muchos autores han informado acerca de la presencia de especies
oxidadas de Pt en una relacion de Pt(0):Pt(ox) de alrededor de 75:25 para catalizadores

preparados sobre nanotubos de carbén o sobre carbén Vulcan [81,82].
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A partir de la deconvolucién del espectro de XPS para al Pt 4f en todos los catalizadores
analizados, se obtuvieron tres dobletes: i) el primero a bajas BE a los 71,6-72,0 eV para el Pt
4f;/, y los valores correspondientes para el Pt 4fs/, corridos hacia mayores BE unos 3,36 eV,
asignado al Pt cerovalente; ii) el segundo doblete a los 73,1-73,5 eV para el Pt 4f;;, y los
valores correspondientes para el Pt 4fs/, corridos hacia mayores BE unos 3,36 eV, asignado al
Pt(ll); iii) el tercero ubicado a altas BE de alrededor de 74,6-76,7 eV para el Pt 4f;;, y los
correspondientes valores para el Pt 4fs/, corridos unos 3,36 eV hacia mayores BE, asignado a
las especies de Pt(lV). Todos estos valores estan listados en las Tablas 5.4 y 5.5. Cabe
destacar que tanto sobre CV como sobre CN-P, el agregado de un segundo metal al Pt
aumenta la reducibilidad del metal activo, efecto que es mas pronunciado cuando el

segundo metal es Sn.

A partir de los resultados de la Tabla 5.4 se puede observar que los porcentajes del Pt
reducido para los catalizadores bimetalicos de PtFe en ambas series soportados sobre CN-P y
CV resultan algo mayores que los valores correspondientes a los catalizadores
monometalicos, a pesar de que no se verifique una modificacidn significativa a medida que
aumenta la carga de Fe adicionada. En la Figura 5.2 se pueden observar las diferentes
contribuciones tanto del Fe iénico como del Fe cerovalente para ambas series de PtFe. Los
porcentajes correspondientes a dichas especies se muestran en la Tabla 5.4. Del analisis de
esos resultados, se puede observar que el Fe presente en los catalizadores bimetdlicos se
presenta con distintos grados de oxidacion dependiendo del soporte sobre el que esté
depositado. Para los catalizadores de PtFe/CN-P, se verifica por los resultados de XPS que el
Fe estd presente sélo en estado idnico, excepto para el catalizador con el tratamiento
térmico de nitrégeno, [PtFe(2,5%)/CN-P]-N,, mientras que para los catalizadores de PtFe/CV,
se encuentra que una fraccion importante del Fe estd presente en estado cerovalente. Cabe
destacar que los valores de BE para el Fe cerovalente estdn en el rango de los 707,2-707,8
eV, siendo estos valores apenas mas altos que los correspondientes al Fe metalico del nivel
2ps/; el que se encuentra a los 706,8 eV [83]. Este corrimiento hacia mayores valores de BE
podria atribuirse a la posible formacidn de aleaciones de PtFe sobre CV, tal como fue

informado en la literatura [50,84].



Tabla 5.4. Resultados de XPS de la serie bimetalica de PtFe soportado sobre CN-P y CV.

Catalizador Rel. atdmica Pt 4f7/2.5/2 Fe 2p3,;
Pt/C Fe/Pt BE(eV) Especies % BE (eV) Especies %
Pt/CN-P 0,60 - 71,67 Pt° 63,6 ---—
73,06  Pt™ 23,6
75,95  pt™ 12,8
PtFe(0,35%)/CN- 0,53 0,89 71,73 Pt° 69,2 711,12 Fe™ 100
P 73,12  Pt" 19,0
75,09  Pt™ 11,8
PtFe(2,5%)/CN-P 057 0,76 71,83 Pt° 68,2 710,54 Fe™ 100
73,47  Pt™ 20,4
76,55  Pt™ 11,4
[PtFe(2,5%)/CN- 0,34 0,75 71,87 Pt° 69,1 707,37 Fe° 59,7
P]-N, 73,26 Pt*? 17,5 709,35 Fe™ 25,4
75,80  Pt™ 13,5 711,97 Fe* 14,9
Pt/VC 0,74  ---- 71,73  pPt° 64,8 -
73,22 Pt? 17,8
76,41  Pt" 17,5
PtFe(0,35%)/CV 0,76 0,25 71,83 Pt° 67,5 707,20 Fe° 49,2
73,56  Pt™ 13,7 709,06 Fe** 27,0
76,01  Pt™ 18,9 711,14 Fe* 23,8
PtFe(2,5%)/CV 0,63 052 7194 Pt° 67,3 707,39 Fe° 50,4
73,22  Pt™? 17,4 709,32 Fe? 32,5
75,69  Pt™ 15,3 711,47 Fe® 171
[PtFe(2,5%)/CV]- 0,50 0,48 71,89 Pt° 67,0 707,34 Fe° 53.4
N, 73,27  Pt™ 17,7 709,27 Fe* 31,3
76,62 Pt 15,3 711,79 Fe® 15,3
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Tabla 5.5. Resultados de XPS de la serie bimetalica de PtSn soportado sobre CN-P y CV.

Catalizador Rel. atdmica Pt 4f7/2.5/2 Sn 3ds,;
Pt/C Sn/Pt BE (eV) Especies % BE (eV) Especies %

Pt/CN-P 0,60 - 71,67 Pt 63,61 ---
73,06  Pt™ 23,61
75,95  pt™ 12,77

PtSn(0,5%)/CN-P 0,68 0,49 71,63 Pt 76,74 48539 Sn° 87,59
73,42  Pt*? 13,90 487,35 Sn'¥* 12,41
76,69  pt* 9,35

PtSn(1%)/CN-P 0556 1,57 72,05 Pt° 82,29 485,52 Sn° 87,02
73,44  Pt* 8,45 487,45 Sn*¥™ 12,98
75,10 pt* 9,27

[PtSn(1%)/CN- 0,37 1,66 71,82 Pt° 82,31 485,62 Sn° 89,50

P]-N, 73,23 Pt*? 10,56 487,85 Sn'”** 10,50
7464  pt* 7,12

Pt/VC 0,74 - 71,73  pt° 64,76 -

73,22  Pt" 17,80
76,41  pt™ 17,45

PtSn(1%)/CV 061 066 71,85 Pt° 73,72 48551 Sn° 86,19
73,29  pt*? 16,72 487,55 Sn*** 13,81
7530  pt* 9,48

PtSn(3%)/CV 0,57 1,48 7201 Pt° 82,43 485,43 Sn° 87,38
73,45  Pt” 13,43 487,14 Sn*¥™* 12,62
75,13  pt* 4,15

[PtSn(3%)/CV]- 0,48 1,39 72,02 Pt 83,11 485,46 Sn° 87,93

N, 73,42  pt*? 13,33 487,25 Sn'¥* 12,07
7491 Pt 3,55

Sn(3%)/cV —--- 485,82 Sn° 11,08

488,36 Sn*/** 88,92

En cuanto a la relacién atomica superficial de Pt/C, dicho valor puede ser tomado como
una estimacién de la cantidad de atomos de Pt superficiales. Para ambas series de PtFe se
puede observar que este valor disminuye muy poco al aumentar el contenido de Fe sobre el
catalizador, exceptuando aquellos catalizadores tratados con N, en los que la disminucion de
este valor es mas significativa, lo que podria llegar a ser una consecuencia de la sinterizacién
de las particulas metdlicas provocada por el tratamiento térmico. Al analizar la relacién
atémica superficial de Fe/Pt en estas series, se puede observar que no existe un

enriquecimiento superficial importante de Fe aln en las cargas mas elevadas del mismo (el



cual involucra una relacion molar del bulk de Fe/Pt>>1). Entonces, los resultados de las
relaciones molares de Pt/C y Fe/Pt para los catalizadores de PtFe estarian indicando que se
necesitaria una carga de Fe mucho mayor para lograr una modificacion geométrica
significativa (por dilucién o por bloqueo) de la fase metdlica de Pt. Ademds, se debe
remarcar que la existencia de una fraccién de Fe® en los catalizadores tratados con N, podria
estar relacionada con un cambio en la composicion quimica superficial del soporte CN-P

durante el tratamiento con N, que podria producir una mejor interaccidon entre Pt-Fe.

Los datos de XPS para la serie de los catalizadores de PtSn (Tabla 5.5) resultan bastante
diferentes a los obtenidos para PtFe. A partir de la deconvolucién de los espectros
correspondientes al Sn 3ds;; para todos los catalizadores bimetalicos se obtuvieron dos
picos: uno a bajas energias de enlace, alrededor de 485,4-485,6 eV, y otro alrededor de
487,2-487,8 eV. El primer pico obtenido se puede asignar al Sn cerovalente, mientras que el

*2I*4 56 debe tener en cuenta

segundo pico se puede atribuir a las especies oxidadas de Sn
gue de acuerdo a la literatura, el Sn*? no puede ser discriminado del Sn* ya que sus energias
de enlaces resultan muy similares [26,28,65]. A través del andlisis de los valores de la Tabla
5.5, se puede observar que al adicionar Sn al Pt se produce un aumento en la reducibilidad
del Pt para ambas series de PtSn (PtSn/CN-P y PtSn/CV). Ademas, el porcentaje del Pt
reducido en estos casos se incrementa con el agregado de Sn al catalizador, alcanzando
valores de hasta 82-83 %. Cabe destacar que el Pt al ser impregnado, puede pasar de Pt* en
el precursor metalico a Pt° o Pt*? en el catalizador final [2,3,26,72,73]. En este sentido, se
debe mencionar que en el Capitulo 4 referido a catalizadores monometalicos, se informé
acerca de la reduccién del precursor de Pt™ a Pt™ sobre los nanotubos de carbén. Sobre el
carboén Vulcan podria suceder lo mismo o también reducirse totalmente, ya que la superficie
del mismo no ha sido modificada por ningln tratamiento acido y este soporte podria
contener sitios especificos en la estructura de los planos basales del carbdn los que servirian
para reducir el Pt™ del precursor durante la etapa de impregnacion [74,85]. En este sentido,
la reaccién redox que tendria lugar involucraria la oxidacion del soporte carbonoso asi como
también la oxidacién del Sn*? proveniente del precursor metalico a Sn*™ [6,7,26]. Por lo
tanto, una cierta cantidad de Pt podria ser reducido a Pt° o parcialmente reducido a Pt™
durante la etapa de impregnacion. Si la reduccién del precursor metalico resulta de Pt™ a
Pt*?, estas especies serian mas faciles de reducir a Pt° que las especies de Pt™ bajo flujo de

hidrégeno. De cualquier manera, esta fraccion de Pt reducida parcial o totalmente como
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consecuencia de la reaccion redox del Sn podria contribuir al incremento del Pt metdlico
encontrado para estos catalizadores. Por otro lado, la reduccién de las especies de sn** al
estado cerovalente bajo flujo de hidrégeno no resultaria tan facil de producirse. Sin
embargo, en los catalizadores de PtSn/CN-P y Pt/Sn/CV antes de la etapa de reduccion se
encontraron grandes cantidades de Sn° desde 86 a 90 % para cargas de Sn de 0,5 a 3 %,
respectivamente. Teniendo en cuenta que ambos soportes presentan una cierta cantidad de
grupos acidos débiles (ver resultados de TPD en el Capitulo 3), los que podrian no ser los mas
adecuados para el anclaje de especies idnicas [6,7], este efecto podria explicarse teniendo

en cuenta que las especies de Sn*¥**

tendrian muy poca tendencia a depositarse sobre el
soporte, manteniendo asi la interaccion metal-metal luego de la etapa de reduccion. En este
sentido, resultan muy importantes los resultados obtenidos a partir del andlisis del
catalizador de Sn (sin Pt) tratado con hidrégeno a la misma temperatura que los
catalizadores de PtSn, en el que se puede observar un relacion muy baja de Sn°/sn"° de
alrededor de 0,11. Ademas, se puede observar un corrimiento en las BE para el catalizador
de Sn(3%)/CV hacia mayores valores con respecto a los valores de los catalizadores
bimetalicos. Este corrimiento podria ser asignado a la presencia de especies cloradas de Sn
sobre el soporte [86]. Teniendo en cuenta lo antes mencionado, se debe notar que las
especies cloradas y las especies oxidadas podrian tener diferencias significativas en los
potenciales de oxidacién-reducciéon de los materiales grafiticos utilizados como soportes
para preparar los catalizadores. Entonces, podria parecer evidente que una pequeiia
cantidad de Sn tendria la capacidad de formar especies oxidadas a partir de la reduccién del
Pt, contribuyendo al aumento del porcentaje de las especies de Pt® en los catalizadores
bimetalicos de PtSn con respecto a los monometdlicos respectivos. Por otro lado, las
especies cloradas de Sn en presencia de Pt presentarian mayor facilidad a ser reducidas bajo
flujo de H,. Por lo tanto, al considerar el elevado porcentaje de reduccién del Sn se deberian
tener en cuenta ambos factores, ya sea el del soporte como el del método de reduccién
utilizado. Ademas, la reduccion del Sn en estos catalizadores daria lugar a la formacion de
especies aleadas de PtSn. En este sentido, el corrimiento de las BE de Pt hacia valores algo
mas elevados a los observados en los catalizadores monometdlcicos podria relacionarse a la
formacion de aleaciones. Acerca de este hecho, se encontraron en la literatura datos
obtenidos a partir de espectroscopia fotoelectrdnica de alta resolucidn sobre aleaciones de
PtSn [87]. En estos resultados se muestra cdmo el Sn induce un corrimiento en el espectro

de Pt 4f hacia mayores BE comparando con los valores de BE obtenidos para el Pt no aleado.



Por otro lado, los valores de BE que se informan para el pico de Sn 3ds/, correspondiente a
aleaciones no soportados de PtSn estarian alrededor de 484,8 eV [88], lo que coincidiria con
los resultados obtenidos en este estudio. Con respecto a las relaciones atdmicas
superficiales de Pt/Cy Sn/Pt en estas series, se podria decir que la relacion de Pt/C decrece a
medida que aumenta el contenido de Sn, mientras que la relacién de Sn/Pt se incrementa
hasta valores algo mayores a 1 (ver Tabla. Este hecho estaria indicando que existe un cierto
enriquecimiento de Sn en la superficie. Estos resultados también indicarian que el Sn podria
modificar geométricamente la fase metalica por efectos de dilucién y/o bloqueo mediante la
presencia de diferentes especies de Sn (idénico, reducido o aleado). Este efecto pareceria
tener mayor importancia para los catalizadores de PtSn /CN-P. De hecho, el mayor
porcentaje de Pt reducido y los cambios mas importantes en las relaciones superficiales Pt/C
y Sn/Pt son alcanzados mediante diferentes cargas de Sn en ambos soportes, siendo la carga

necesaria menor para el soporte CN-P que para el soporte CV.

5.3.1.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Se realizaron medidas de TEM sobre catalizadores seleccionados de las dos series
cataliticas a modo de corroborar los resultados sobre el efecto del tamano de las particulas
metadlicas. En la Figura 5.4 se muestran las micrografias junto a sus correspondientes
histogramas de la distribucién del tamano de particulas para los catalizadores seleccionados,

a partir de los cuales se calculé el tamafio medio de particula.

7] PtSn(1%)/CN-P

0246 810
Tamafio de particula (nm)

g ‘ PtFe(2.5%)/CV
‘ L.

0 2 4 6 8 10
Tamafio de particula (nm)

Figura 5.4. Imagenes de TEM vy sus correspondientes histogramas de la distribucion del

tamafio de particula para los diferentes catalizadores: a) PtFe(2,5%)/CV, b) PtSn(1%)/CN-P.
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Se puede observar a partir de estos resultados que los tamaios medios de las particulas
de Pt para los catalizadores bimetalicos de PtFe(2,5%)/CV y PtSn(1%)/CN-P resultan muy
similares entre si (2,3 y 2,2 nm, respectivamente), presentando un valor muy similar al que

presentaban los catalizadores monometalicos estudiados en el Capitulo 4.

Mediante el analisis de los histogramas se pueden observar distribuciones angostas y
homogéneas. Ademas, el catalizador de PtFe muestra una frecuencia cercana al 70 % para
particulas de tamafo entre 2 a 3 nm. Mientras que para el catalizador de PtSn se observa
una frecuencia mayor al 70 % para particulas de 2 nm y una frecuencia menor al 60 % para
particulas de 3 nm. Estos resultados estarian indicando una importante contribucién de

particulas pequefias al drea total de Pt en ambos catalizadores.

5.3.1.5. Discusion acerca de los resultados de caracterizacidon para los
catalizadores bimetalicos de PtFe y PtSn

A partir de los resultados de caracterizacion de la fase metdlica se puede concluir que
tanto el soporte como el segundo metal tienen un efecto muy importante en las
caracteristicas de los catalizadores para la reaccidon de hidrogenacion de citral. El segundo
metal modifica la estructura de las particulas de Pt, pero pueden tener lugar diferentes
efectos tales como dilucién, bloqueo o formacion de aleaciones, los que dependen del
soporte (CN-P o CV) y del segundo metal que se utilice como promotor (Fe o Sn) para la

preparacion de los catalizadores.

Las actividades especificas de los catalizadores monometalicos en ambas reacciones
sonda (CHD y CPH) resultan menores para el catalizador de Pt/CV con respecto a los valores
del catalizador Pt/CN-P. Teniendo en cuenta que ambos catalizadores fueron preparados con
la misma carga de Pt (5 %) y que la dispersion de Pt obtenida por quimisorcién de H, resulta
similar (29,8 % para Pt/CN-P y 27,2 % para Pt/CV), las diferencias halladas en las actividades
iniciales para las reacciones sonda podrian deberse a un efecto del soporte debido a que la
accesibilidad de los reactivos a los sitios activos podria no ser la misma para ambos soportes.
Por lo tanto, existiria menor impedimento estérico para los catalizadores soportados sobre

CN-P.



Con respecto a los catalizadores de PtFe se podria decir que las fases bimetalicas son
diferentes entre los dos soportes. En este sentido, los resultados de TPR muestran que el Pt
y el Fe tendrian mejor interaccidon sobre el soporte CV, en tanto que por XPS se puede
observar que en los catalizadores de PtFe/CV existe una fraccién de Fe reducida. Ademas, los
valores de Eacy de la CHD indicarian que existe una mayor modificacién electrénica en los
catalizadores de PtFe/CV que en aquellos catalizadores de PtFe/CN-P. Todos estos resultados
estarian indicando que existiria una cierta fracciéon de Fe formando fases aleadas con el Pt
sobre el soporte CV, lo cual no pareceria suceder sobre el soporte CN-P. Para estos aspectos,
se deberian tener en consideracidn dos tipos de mecanismos de transferencia electrdnica
sobre estos materiales grafiticos, uno desde el soporte hacia el metal activo y el otro desde
el promotor hacia el Pt. Entonces, como los nanotubos de carbén poseen una
nanoestructura tridimensional particular con capas de grafeno que se desvian de la
planaridad, podria producirse la transferencia de densidad electrénica desde el soporte
hacia el Pt con mayor facilidad [43,44,47,48], asi como también una buena estabilizacién de
las particulas de Fe sobre el soporte [44,89,90]. Por otro lado, la deposicidn de las particulas
metalicas sobre el carbdn Vulcan tendria lugar preferentemente sobre los bordes o defectos
de las estructuras de los planos basales del carbén donde cominmente se ubican los grupos
funcionales. En este sentido, los grupos funcionales podrian modificar la transferencia
electrénica desde el soporte hacia el Pt, pero también podria suceder que las particulas de
Fe idnico estén menos estabilizadas sobre el soporte. De esta manera, la transferencia
electrénica desde el promotor hacia el Pt podria verse mas favorecida sobre el carbdn
Vulcan con una alta probabilidad de formaciéon de aleaciones, que sobre el CN-P. Con
respecto a los catalizadores de PtSn soportados sobre CN-P y CV se pudo observar una
modificacidn mucho mas importante que para las series cataliticas de PtFe. En este sentido,
se debe mencionar que existe un marcado incremento en los valores de Eacy sumado a una
mayor disminucién en los valores de las velocidades iniciales de CHD e CPH en las series de
PtSn con respecto a las series de PtFe. Estos resultados estan relacionados con los
encontrados por medio de experimentos de TPR y XPS. Los resultados de TPR muestran una
mayor interaccidén entre Pt-Sn que la que puede observarse entre Pt-Fe. Los resultados de
XPS muestran una fracciéon muy elevada de especies de Sn en estado cerovalente para
ambas series sobre CN-P y CV. Por lo tanto, todos los resultados mencionados estarian
indicando una fuerte modificacién electrdnica de la fase metalica con posible presencia de

una fraccidon importante de especies aleadas de PtSn, las que podrian estar combinadas con
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una pequefia fraccién de especies de Sn idnicas y reducidas. Nuevamente, la influencia que
tendria el soporte sobre las diferentes interacciones entre metal-metal y metal-soporte
ayudaria a explicar estos resultados. Los materiales carbonosos poseen un cardacter
relativamente inerte lo que facilitaria la reducibilidad de los metales, evitando asi las
interacciones entre metal-soporte [1] y dando lugar a las interacciones metal-metal y a la
formacién de fases aleadas [3,5]. Sin embargo, la mayoria de los estudios de catalizadores
bimetalicos sobre materiales carbonosos muestran que a pesar de que cierta fraccion del
promotor podria estar reducida, esta fraccion nunca resulta mayor que la fraccidn idnica
correspondiente [6,7,10,12,22,23,25-30]. Entonces, de acuerdo a los datos hallados en la
bibliografia, estos resultados muestran que el grado de reducibilidad del segundo metal
depende fuertemente del tipo de carbdn y de la naturaleza del promotor utilizado para
preparar los catalizadores bimetalicos. Asi, el Fe presenta un comportamiento bastante
tipico en cuanto a la modificacidon de la fase metalica se refiere, introduciendo diferentes
especies tanto sobre el soporte como sobre la fase metdlica, mientras que el Sn presenta un
comportamiento bastante diferente teniendo en cuenta la importante co-reduccién del
promotor con el Pt sobre estos materiales carbonosos. Se debe destacar que la interaccién
del Sn con el soporte es muy baja, hecho que podria explicarse considerando que los
carbones poseen sitios de anclaje diferentes a los de los soportes oxidicos (tales como
valencias insaturadas, sitios basicos del soporte y heterodtomos pertenecientes a distintos
grupos funcionales presentes). Por otro lado, el mayor grado de estabilizacién que posee el
Fe con respecto al Sn, tanto sobre CN-P como sobre CV, podria explicarse considerando que
el Fe es un metal de transicion del bloque d con propiedades electrdnicas dador-aceptor

muy diferentes a las correspondientes a un elemento del blogue s,p como es el Sn.

Otra diferencia importante acerca del rol del Fe y del Sn como promotores se puede
observar a partir del rango de cargas estudiadas para cada uno (ver Tabla 5.1). Los
resultados demuestran que se necesita una elevada relacién molar de Fe/Pt (>>1) para
modificar la fase metalica de Pt de manera significativa, lo que puede deberse a las
interacciones entre promotor-soporte. Por otro lado, los resultados obtenidos para las series
cataliticas de PtSn muestran que se necesita una muy baja cantidad de Sn (en una relacidon
molar Sn/Pt<<1) para modificar de manera significativa la fase activa, siendo este efecto
mucho mas marcado para el soporte CN-P. Este hecho también demostraria que al utilizar Sn
como promotor sobre los soportes en estudio, las interacciones entre metal-metal

prevalecen.



5.3.2. Evaluaciéon catalitica de catalizadores de PtFe y PtSn:
Hidrogenacion de citral

Todos los catalizadores que se mencionaron en las Tablas 5.6 y 5.7 fueron evaluados en la
reaccion de hidrogenacion de citral a una temperatura de 70 °C y a presién atmosférica en
un equipo de reaccion volumétrico discontinuo (ver esquema en el Capitulo 2). Cabe
recordar que antes de llevar a cabo la reaccién, los catalizadores fueron reducidos “in situ”
en flujo de H, a una temperatura de 350 °C durante 3 h y luego fueron enfriados a la

temperatura de reaccion.

En el Capitulo 1 se mostré el esquema de reacciéon de la hidrogenacion de citral. La
molécula de citral posee tres grupos capaces de ser hidrogenados (un enlace C=C aislado, un
enlace C=C conjugado con el grupo carbonilo y un enlace C=0), tal como fue mencionado en
los capitulos anteriores. Por lo tanto, la hidrogenacion no selectiva de citral resulta en la
reduccidon de los dos grupos funcionales en paralelo con la consecuente formacién del
producto correspondiente totalmente hidrogenado (3,7-dimetiloctanol). Ademas, se podrian
obtener los alcoholes insaturados (geraniol y nerol) y los aldehidos parcialmente insaturados
(citronelal y 3,7-dimetil-2-octenal) como productos primarios de la monohidrogenacion de
citral. Luego, en una segunda etapa de hidrogenacidon se podrian formar 3,7-dimetil-2-
octenol, citronelol y 3,7-dimetiloctenal. Cabe destacar que los aldehidos alifaticos como el
citronelal y el dihidrocitronelal podrian llegar a reaccionar con un solvente tipo alcohol para
dar lugar a la formacién de acetales. Por otro lado, otras reacciones laterales como
decarbonilacién, isomerizacién, hidrogendlisis o ciclizacidn del citronelal pueden conducir a
la obtencién de productos secundarios. Dichas reacciones laterales se pueden controlar
seleccionando el precursor metadlico, el soporte y el solvente adecuados [15,93]. En esta
Tesis la hidrogenacién de citral se llevd a cabo con 2-propanol como solvente para evitar

dichas reacciones laterales [27].
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Tabla 5.6. Tiempo de reaccién para alcanzar un porcentaje de conversion de citral del 95% y

las relaciones molares Fe/Pt correspondientes para las series cataliticas de PtFe. En todos los

catalizadores la carga de Pt es del 5 %

Relaciéon molar Fe/Pt

Tiempo de reaccion (h)

Catalizador

Pt/CN-P 7,0
PtFe(0,35%)/CN-P 0,25 0,5
PtFe(1,5%)/CN-P 1,00 0,5
PtFe(1,8%)/CN-P 1,25 3,5
PtFe(2,5%)/CN-P 1,75 7,5
PtFe(3,55%)/CN-P 2,50 6,7 (85 %)*
[PtFe(2,5%)/CN-P]-N, 1,75 15,0 (73 %)*
Pt/CV e 3,3
PtFe(0,35%)/CV 0,25 2,5
PtFe(1,5%)/CV 1,00 4,0
PtFe(2,5%)/CV 1,75 9,2 (77 %)*
PtFe(3,55%)/CV 2,50 9,5 (66 %)*
[PtFe(2,5%)/CV]-N, 1,75 11,0

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.

En la Figura 5.5 se muestran los resultados de la conversién de citral hacia todos los

productos en funcién del tiempo de reaccién para cada serie catalitica de PtFe y PtSn.

Resulta importante mencionar que con el objetivo de mostrar en detalle el comportamiento

catalitico de los catalizadores en el inicio de la reaccién, se graficaron las actividades de los

distintos catalizadores en funcién del tiempo de reaccion hasta 5 h.



Tabla 5.7. Tiempo de reaccidn para alcanzar un porcentaje de conversion de citral del 95% y

las relaciones molares Sn/Pt correspondientes para las series cataliticas de PtSn. En todos los

catalizadores la carga de Pt es del 5 %

Catalizador Relaciéon molar Sn/Pt Tiempo de reaccion (h)
Pt/CN-P - 7,0
PtSn(0,5%)/CN-P 0,16 0,5
PtSn(1%)/CN-P 0,33 3,0
PtSn(2%)/CN-P 0,66
PtSn(3%)/CN-P 1,00 10 (72 %)*
[PtSn(1%)/CN-P]-N, 0,33 7,0

Pt/CcV 3,3
PtSn(1%)/CV 0,33 0,5
PtSn(2%)/CV 0,66 0,5
PtSn(3%)/CV 1,00 1,0
PtSn(4%)/CV 1,31 5
[PtSn(3%)/CV]-N, 1,00 0,2

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.
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Figura 5.5. Conversion de citral en funcién del tiempo de reaccién para las diferentes series

bimetalicas cataliticas: a) PtFe/CN-P, b) PtFe/CV, c) PtSn/CN-P y d) PtSn/CV.

En la Figura 5.6 se presenta la actividad relativa en funcién del contenido de Fe o Sn para
las series cataliticas correspondientes. En este sentido, se define la actividad relativa como la
relaciéon Opy/ Oprv, teniendo en cuenta que Op; es el tiempo requerido por el catalizador

monometalico y Opi.v €s el tiempo correspondiente para cada catalizador bimetalico para

alcanzar una conversion de citral del 95 %.
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Figura 5.6. Actividad relativa (Opy/ Op.v) para la reaccion de hidrogenacién de citral en
funcién del contenido de promotor M (Fe o Sn) para las series cataliticas soportadas sobre

CN-Py CV.

Como puede observarse las actividades relativas de los catalizadores bimetalicos con la
menor carga de Fe o Sn soportados tanto sobre CN-P como sobre CV en general resultan
mayores que las actividades de los catalizadores monometalicos, logrando alcanzar un 95 %
de conversién de citral hasta en 30 min para las cargas mds bajas estudiadas sobre CN-P
(0,35y 1,5 % de Fe, 0,5% de Sn) y para la carga mds baja de Sn sobre CV (0,5 % de Sn). En la
Figura 5.5 puede observarse la misma tendencia. Para la serie de PtFe/CV se puede observar
que sélo el catalizador de PtFe(0,35%)/CV presenta una actividad ligeramente mayor que el
catalizador monometadlico correspondiente (2,5 h y 3 h respectivamente). Asi, en la Figura
5.6 puede observarse que la maxima actividad relativa en las series cataliticas de PtFe y PtSn
sobre CN-P resultdé mas de 10 veces mayor que el valor correspondiente a los catalizadores
monometalicos. Ademads, la tendencia general observada para estos catalizadores
bimetalicos soportados tanto sobre CN-P como sobre CV, demuestra que a medida que se
incrementa el contenido de promotor de Fe o Sn (por encima de aquella carga que produce

el maximo en la actividad relativa) menor es la actividad del catalizador. Asi, la actividad
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relativa para los catalizadores bimetalicos con la mayor carga de promotor estudiada llega a
ser hasta 10 veces menor que el valor del monometalico correspondiente, alcanzando
valores de actividad catalitica de hasta 10 h sin llegar a alcanzar la conversion completa de
citral en los catalizador con las mayores cargas de Fe sobre CV y de Sn sobre CN-P

(PtFe(3,55%)/CV y PtSn(3%)/CN-P).

En primer lugar, los catalizadores de PtFe o PtSn sobre CV y tratados con N, (Figura 5.5)
presentan igual o mayor actividad que sus pares sin tratamiento térmico, mientras que el
efecto del tratamiento con N, en catalizadores de PtFe y PtSn sobre CN-P resulta totalmente
opuesto llegando a disminuir la actividad a la mitad. Asi, se logran valores de actividad
catalitica de 12 min para el catalizador de [PtSn(3%)/CV]-N,, mientras que para el catalizador
de [PtFe(2,5%)/CV]-N, la actividad resulta en 11 h, en los que se logra una conversién del 95
% de citral. Para los catalizadores [PtFe(2,5%)/CN-P]-N;, y [PtSn(1%)/CN-P]-N, la actividad
catalitica va desde 7,5 a 15 h y desde 3 a 7 h, respectivamente. En este sentido, del andlisis
de los valores de las relaciones atdmicas superficiales de Pt/C y M/Pt (M: Fe o Sn) hallados
por XPS se podrian obtener conclusiones que ayudarian a explicar el comportamiento antes
mencionado. Para los catalizadores soportados sobre CV, la relacion Pt/C y M/Pt sufre una
disminucion poco significativa al aplicar el tratamiento de N,. Para los catalizadores sobre el
soporte CN-P, la relacién Pt/C disminuye de manera importante para ambas series
bimetalicas, mientras que las relaciones Fe/Pt o Sn/Pt permanecen practicamente
constantes luego de efectuar el tratamiento térmico con N,. Estos cambios serian una
evidencia de las modificaciones que sufren las fases bimetdlicas debido al tratamiento
térmico, el que genera una mayor cantidad de sitios de Pt expuestos sobre CV con respecto
al CN-P. Este hecho ayudaria a explicar la elevada actividad catalitica global para estos
catalizadores. En segundo lugar, se debe remarcar la diferencia presentada por las curvas de
conversién entre Pt/CN-P y Pt/CV. La velocidad inicial de reaccién del catalizador de Pt/CN-P

-1 1
L min—,

resulta mayor que la obtenida para el Pt/CV (0,0090 y 0,0042 mol
respectivamente), pero la actividad para Pt/CN-P presenta una meseta luego de 0,5 h de
reaccion, para luego disminuir significativamente para tiempos de reaccion mas elevados.
Asi, se logra una conversién de citral de 95 % para un tiempo de reaccién de 7 h para el
catalizador monometalico de Pt/CN-P, mientras que para el catalizador de Pt/CV la
conversion se alcanza a las 3,3 h. Los diferentes comportamientos observados podrian ser

atribuidos tanto a un efecto del soporte, debido a las distintas estructuras de los carbones,

como a la presencia de grupos oxigenados acidos superficiales que difieren entre los



soportes CN-P y CV. Ademas, estos grupos oxigenados junto al metal activo catalizarian de
manera diferente las reacciones laterales, las que estarian en competencia con las

reacciones de hidrogenacién deseadas.

Con el objetivo de lograr un mayor entendimiento del desempefio catalitico de estas
series, los resultados antes mencionados acerca de la actividad catalitica se deberan
relacionar con los resultados de caracterizacion y la naturaleza de los distintos soportes. Por
un lado, cuando se adiciona Fe o Sn a los catalizadores de Pt/CN-P y Pt/CV, una fraccion de
estos metales se ubica en las cercanias de los atomos de Pt y podrian promover
selectivamente ciertas reacciones de hidrogenacién [16,17], mientras que otra fraccién
podria interaccionar con los grupos dacidos superficiales envenenando e inhibiendo las
reacciones laterales indeseables. En este sentido, ambos efectos ayudarian a explicar el
incremento en la actividad relativa para bajas cargas de promotor. También se debe tener en
cuenta el hecho de que al aumentar el contenido de promotor, la dilucién o bloqueo del Pt
metdlico aumenta, por lo que se esperaria que la actividad disminuya al aumentar la
cantidad de promotor adicionada al Pt. Por otro lado, se deben tener en cuenta otros
aspectos que sirvan para dilucidar las diferencias encontradas en lo que respecta a la
actividad relativa para los catalizadores de PtFe y PtSn sobre CN-P y CV. Asi, los cambios en
la actividad relativa entre los catalizadores de PtFe soportados sobre CN-P o sobre CV se

deberian atribuir al estado de oxidacion que presente el Fe en estos catalizadores.

A partir de los resultados de XPS sobre el soporte CN-P, el Fe permanece en estado idnico.
Esta fraccion de Fe idnico en el caso del catalizador con la menor carga (PtFe(0,35 %)/CN-P)
inhibe las reacciones laterales lo que se traduce en una mejora en la velocidad de
hidrogenacion global en comparacion con los valores correspondientes al catalizador
monometalico Pt/CN-P. En cambio, sobre el soporte CV, una fraccion importante del Fe se
presenta en estado cerovalente, inclusive para las cargas mas bajas de Fe, lo que daria lugar
a la probable formacion de fases aleadas. En estos casos, segun los resultados hallados
mediante las reacciones sondas se podria decir que las aleaciones de PtFe tendrian cierta
actividad catalitica, sin embargo esta actividad resultaria menor a la que posee el catalizador
monometalico de Pt. Se han encontrado articulos en la bibliografia en los que se informa
sobre la actividad que tendrian las aleaciones de PtFe, PtCo y PtNi en reacciones de
hidrogenacién [1,10,16,17,95-98]. Entonces el pequefo incremento en la actividad relativa

para el catalizador de PtFe(0,35 %)/CV podria deberse a la presencia de una cierta fraccion
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de especies aleadas de PtFe, pero estas aleaciones no modificarian en forma significativa la
actividad de la fase metalica, a pesar de que la inhibicidn de reacciones laterales no debe ser
descartada. Con respecto a la actividad relativa de las series de PtSn tanto sobre CN-P como
sobre CV, se puede observar una tendencia similar a medida que se aumenta el contenido
de Sn en el catalizador bimetalico, encontrando un maximo en el valor de la actividad
relativa a bajas cargas de Sn (ver Figura 5.6). Sin embargo, cabe destacar que el rango de
cargas estudiadas es mas acotado para los catalizadores de PtSn/CN-P que para PtSn/CV,
obteniendo actividades mayores en ambos casos con respecto al catalizador monometdlico
correspondiente. Este hecho estaria indicando que sdélo seria necesaria una muy pequefia
cantidad de Sn (que se corresponde con una muy baja relacion molar Sn/Pt) para lograr el
efecto promotor en las reacciones de hidrogenacidon deseadas e inhibir las reacciones
laterales indeseables, lo que podria deberse a grados de exposicidon de la fase metalica y

requerimientos estéricos diferentes para ambos soportes.

Teniendo en cuento lo antes mencionado acerca de que las variaciones en la actividad
catalitica estan relacionadas con el efecto promotor sobre ciertas reacciones de
hidrogenacion y con la inhibicién de otras reacciones indeseables, se deben analizar los
cambios en la selectividad para los distintos catalizadores. En |la Figura 5.7 se muestran los
valores de selectividad hacia los distintos productos de reaccion medidos a tres niveles de
conversién de citral (35 %, 65 % y 95 %) para todas las series cataliticas de PtFe y PtSn
soportados sobre CN-P y CV. Ademas, a los fines de resaltar las selectividades hacia el
producto deseado, en la Figura 5.8 se muestran los valores de selectividad hacia alcoholes
insaturados (Al) correspondientes a todos los catalizadores bimetalicos de las series

cataliticas estudiadas.
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Figura 5.7. Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes niveles de

conversion de citral (35%, 65% y 95%) para las series cataliticas bimetalicas: a) serie catalitica

de PtFe/CN-P, b) serie catalitica de PtFe/CV. Al: alcoholes insaturados, CAL: citronelal, COL:

citronelol; DO: dimetiloctanol, PS: productos secundarios.
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Figura 5.7. (continuacion) Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes

niveles de conversion de citral (35%, 65% y 95%) para las series cataliticas bimetalicas: c)

serie catalitica de PtSn/CN-P, d) serie catalitica de PtSn/CV. Al: alcoholes insaturados, CAL:

citronelal, COL: citronelol; DO: dimetiloctanol, PS: productos secundarios.
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Figura 5.8. Selectividades hacia Al medidas a diferentes niveles de conversién de citral (35%,
65% y 95%) para las series cataliticas bimetalicas: a) serie catalitica PtFe/CN-P, b) serie
catalitica PtFe/CV, c) serie catalitica de PtSn/CN-P, d) serie catalitica de PtSn/CV. Al:

alcoholes insaturados.

A partir de estos resultados se puede observar que los catalizadores monometalicos
sobre ambos soportes resultan ser poco selectivos hacia los productos deseados (Al).
Ademas en estos catalizadores la selectividad hacia la hidrogenacién del doble enlace
conjugado es baja debido probablemente a la formacidon de productos secundarios (PS).
Asimismo, el catalizador Pt/CN-P resulta mas selectivo hacia los productos de la mono vy bi-
hidrogenacion que el catalizador Pt/CV, generandose rapidamente citronelal (CAL) al inicio
de la reaccion para luego transformarse en citronelol (COL). Este hecho ayudaria a explicar
con mayor claridad las diferencias antes mencionadas acerca de los resultados de actividad
para ambos catalizadores monometdlicos. Teniendo en cuenta lo observado en los

experimentos de TPD en el Capitulo 3, se puede decir que el soporte CN-P presenta grupos
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oxigenados diferentes a los encontrados en el soporte CV, los cuales catalizarian reacciones
laterales diferentes. Ademads, a pesar de que los valores de dispersion de Pt en los
catalizadores monometalicos resultan similares entre si (29,8 % y 27,2 %, para Pt/CN-P y
Pt/CV, respectivamente), se verifica la existencia de diferentes accesibilidades hacia los sitios

activos lo que podria deberse a efectos estéricos propios de cada soporte.

Del mismo modo, en las Figuras 5.7 y 5.8 se puede observar que los catalizadores
bimetalicos sobre ambos soportes presentan selectividades hacia Al significativamente mas
elevadas que las obtenidas para los catalizadores monometalicos, tal como se espera al
aplicar un segundo metal que actie como promotor [33,34,36]. Para los catalizadores
bimetalicos de PtFe sobre CN-P y sobre CV, se puede observar que a medida que aumenta el
contenido de Fe agregado al Pt, también aumenta la selectividad hacia Al, mientras que la
selectividad hacia las reacciones laterales decrece de forma abrupta, inclusive para la menor
carga de Fe aplicada, y se vuelve despreciable para las cargas mas elevadas. Ademas se debe
mencionar que las selectividades hacia CAL y COL también se incrementan para la menor
carga de Fe con respecto al catalizador monometadlico correspondiente a cada soporte, pero
para las demds cargas se observa la tendencia de que a mayores contenidos de Fe, menores
resultan dichas selectividades. Asi, se logra alcanzar una selectividad a Al del 93 % para el
catalizador de PtFe(2,5%)/CN-P (para una conversién de 95 % de citral en un tiempo de
reaccion de 7,5 h), mientras que para el catalizador de PtFe(2,5%)/CV la selectividad a Al
llega a ser de 96 % (pero para una conversion de 77 % de citral en un tiempo de reaccion de

9,2 h).

Con el objetivo de aclarar estos resultados, vale la pena mencionar tres aspectos
importantes. En primer lugar, las especies idnicas de Fe envenenan los sitios acidos del
soporte [44,91], con lo cual las reacciones laterales quedarian inhibidas, lo que contribuye al
incremento en la selectividad hacia Al en ambas series cataliticas (PtFe/CN-P y PtFe/CV). Por
lo tanto, se debe pensar que una cierta fraccién de la carga total adicionada de Fe se utiliza
para eliminar estas reacciones indeseables. Los otros dos aspectos estan relacionados con el
rol del Fe como promotor. Cabe destacar que el Fe idnico no sélo puede enlazarse al enlace
carbonilo y activarlo, sino que también puede formar complejos con el doble enlace
promocionando su hidrogenacién [17,18]. Sin embargo, la competencia entre los grupos C=0

y C=C por un mismo sitio en los catalizadores de PtFe podria llegar a eliminarse favoreciendo



la hidrogenacion del carbonilo dependiendo de factores estéricos inherentes al soporte o al

medio de reaccion.

Por otro lado, cabe la posibilidad de que el Fe logre formar fases aleadas con el Pt, en este
sentido se ha encontrado informacidon de que el Fe en estas fases aleadas tendria carga
ligeramente positiva. Este hecho conduce a pensar que el Fe junto al Pt estarian formando
sitios bimetalicos polares capaces de interaccionar con el grupo carbonilo que se busca
hidrogenar [17,18]. Entonces, para los catalizadores de PtFe(0,35%)/CN-P y PtFe(0,35%)/CV,
una pequena concentracion de Fe idnico modificaria la fase metdlica lo suficiente como para
hidrogenar los grupos C=C y C=0. Ademas, la presencia adicional de la fase aleada de PtFe en
el catalizador PtFe(0,35 %)/CV seria capaz de promocionar significativamente el enlace C=0,
contribuyendo asi a un aumento en la selectividad hacia Al. Respecto a las demds cargas de
Fe estudiadas, se puede mencionar que al aumentar la cantidad de Fe adicionada al Pt sobre
ambos soportes, sélo se observa un incremento en la selectividad hacia Al, mientras que la
hidrogenacion de CAL decrece abruptamente. Este hecho podria explicarse teniendo en
cuenta que la estructura o el modo de adsorcion puede llegar a modificarse con la variacién
de la densidad de las moléculas que compiten por los mismos sitios. En este sentido, la
adsorcion de citral a través del enlace C=C requeriria un espacio mayor (generando el
bloqueo de otros sitios contiguos), es decir una determinada estructura para los sitios de
adsorcién, y mayor cantidad de atomos H accesibles sobre la superficie metalica en

comparacion con la adsorcion de citral a través del enlace C=0.

Estos efectos ayudarian a explicar ademas el hecho de que la selectividad hacia Al para
los catalizadores con altas cargas de Fe no disminuya significativamente a medida que
avanza la reaccién (como se observo para la menor carga de Fe luego del 65 % de conversidon
de citral), debido a que los alcoholes insaturados se tornarian mas dificiles de hidrogenar en

estas fases bimetalicas.

Al tratarse de las series bimetalicas de PtSn se deben considerar otros efectos para lograr
explicar los resultados de selectividad obtenidos. Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran que la
selectividad hacia Al se ve modificada de manera importante con la adicién de bajas cargas
de Sn al Pt, esto sucede para los catalizadores de PtSn sobre ambos soportes. Asi, la
selectividad alcanza valores de 70-80 % para la menor carga de Sn a una conversién de citral

del 65 %. Ademas, la selectividad hacia Al se incrementa desde 70 % para el catalizador de
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PtSn(0,5 %)/CN-P hasta un 90 % para el catalizador de PtSn(1 %)/CN-P, manteniéndose
practicamente sin modificaciones con el transcurso de la reaccién para toda la serie sobre
CN-P. En el caso de los catalizadores de PtSn/CV, se verifica la tendencia de que al aumentar
la carga de Sn la selectividad hacia Al se incrementa también, pero en forma menos
significativa, por lo que la selectividad a Al va desde 70 % para el catalizador de PtSn(1%)/CV
hasta 80 % para el catalizador de PtSn(3%)/CV (alcanzando una conversién del 95 % de citral
en 30 min y 1 h, respectivamente). Por lo tanto, resulta importante mencionar que para las
mayores cargas de Sn se puede observar una mejoria en la selectividad hacia Al para una

conversion del 95 % de citral.

Todos estos resultados estarian indicando que el Sn tendria un efecto promotor mucho
mas marcado que el Fe, aun con menores cargas de promotor. Se han encontrado en la
literatura datos acerca de este hecho, confirmando que el Sn genera un efecto promotor
mucho mas fuerte que el Fe sobre la selectividad hacia Al en reacciones de hidrogenacion de
aldehidos a,B-insaturados [17]. Este hecho podria explicarse teniendo en cuenta que el Sn es
un elemento del bloque s,p por lo que se mantiene mayormente en estado idénico durante la
etapa de preparacién del catalizador y no se enlaza al grupo oleofinico. Sin embargo, los
resultados hallados en este estudio para el Sn difieren de lo que normalmente se encuentra
en la literatura, debido a que se verifica la posibilidad de formacion de diferentes fases
bimetalicas. Asi, los resultados de XPS muestran que practicamente todo el Sn estaria
reducido al estado metalico para todas las cargas estudiadas. Por lo tanto, una consecuencia
directa de este hecho seria que la pequeiia fraccidon de Sn idnico presente (entre 10-12 %
dependiendo de la carga de Sn) deberia tener dos roles para lograr tal aumento en la
selectividad hacia Al. De acuerdo a la literatura consultada, uno de los roles deberia ser el de
envenenar los sitios acidos del soporte inhibiendo asi las reacciones laterales, y el otro rol
deberia ser el de activar el grupo carbonilo actuando como promotor [28,29]. En este
sentido, las hipdtesis que se pudieran hacer, soportadas por resultados experimentales,
muestran que la selectividad hacia la hidrogenacion del enlace C=0 frente la hidrogenacién
del enlace C=C en un aldehido o,[3-insaturado queda determinada por el grado de activacién
del grupo C=0. El grado de activacion dependera de la promocién del catalizador metalico
mediante un compuesto idnico que contenga un sitio cationico (de carga positiva) con la
capacidad de actuar como un sitio acido de Lewis [12,17]. Sin embargo, a pesar de que la

activacion del grupo C=0 resulta ser dependiente de la carga del promotor, estos



fundamentos no son suficientes para explicar en forma completa los resultados aqui
presentados. Por lo tanto, se deben proponer otros fundamentos para lograr entender con
claridad la mejora importante que se ve en la selectividad hacia Al al utilizar catalizadores de

PtSn en la hidrogenacién de citral.

Teniendo en cuenta que la interaccidén entre Pt-Sn en el catalizador final seria la causa de
los valores tan elevados en la selectividad hacia Al, se debe estudiar en detalle la posible
presencia de fases aleadas. A partir de los resultados de caracterizacion, se pudo verificar
que existe una fraccién importante de especies aleadas de PtSn que se encuentran
modificando la fase metdlica (alrededor del 90 % del Sn). Sin embargo, cierta fracciéon de Sn
reducido también podria estar presente en las cercanias del Pt. En ambos casos, sn° o PtSn
aleado, el Sn estaria generando un efecto de dilucién del Pt, lo cual sumado a la presencia de
especies oxidadas podrian ser las causas de la polarizacién selectiva que sufre el grupo
carbonilo para ser hidrogenado. Sin embargo, la cantidad de especies idnicas presentes en
todos los catalizadores resulta ser muy baja, por ejemplo para el catalizador de
PtSn(0,5%)/CN-P la cantidad de especies idnicas de Sn representa un 0,05% de carga o lo que
es lo mismo una relacién molar de Snié"ico/Pt de 0,015. Segun la bibliografia consultada, la
dilucién de una fase activa por medio de un metal no activo no deberia tener influencia en la
selectividad o si la tuviera seria poco significativa [16-18]. Por lo tanto, este efecto de
dilucién de la fase bimetdlica no alcanzaria para explicar completamente los resultados de
hidrogenacién. Por otro lado, con respecto a la presencia de Sn metalico se debe mencionar
que el Sn® resulta cataliticamente inactivo para hidrogenar dobles enlaces por si mismo,
pero en la literatura tampoco se encuentran conclusiones claras acerca del papel de las fases
aleadas en la hidrogenacién [6,7,12,22,29,30,64,88,99]. A pesar de que se han encontrado
resultados bibliograficos informando que las aleaciones de PtSn en ciertos sistemas
cataliticos han mejorado los resultados de selectividad hacia Al para la hidrogenacién
selectiva de aldehidos a,B-insaturados [29,30], el origen de este efecto no ha sido aclarado
totalmente y existen varias hipdtesis al respecto, las mds comunes involucran al Sn actuando
como un inerte. Cabe destacar que en la literatura se refieren a las fases aleadas presentes
en menor proporcién con respecto a las especies oxidadas, por lo que se supone que la
causa principal de que el grupo C=0 este polarizado esta dada por la presencia de especies
oxidadas en la superficie catalitica. En el presente estudio, se propone que las especies

aleadas de PtSn resultarian activas y mayormente responsables del incremento de los
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valores de selectividad hacia Al en la reaccién de hidrogenacion del grupo carbonilo en los

catalizadores de PtSn/CN-P y PtSn/CV.

Con respecto al mecanismo de promocién de las aleaciones de PtSn resulta importante
mencionar los estudios realizados por Delbecq y Sautet [64]. Estos autores estudiaron la
adsorcién de aldehidos o,B-insaturados por medio del célculo funcional de la densidad
(“density functional calculation”, DFT) sobre aleaciones bien definidas de PtSn y superficies
de Pt(111). A partir de sus trabajos se pudieron encontrar dos conclusiones muy
importantes. En primer lugar, por medio de las caracterizaciones llevadas a cabo sobre las
aleaciones de PtSn se pudo observar que existe una transferencia de cargas desde el Sn
hacia el Pt que concuerda con las electronegatividades de los dtomos (2,2 para el Pty 1,8
para el Sn, segln la escala de Pauling). Esta transferencia induce cierta polaridad sobre la
aleacién, conduciendo a atomos de Sn positivamente cargados los que serian capaces de
actuar como sitios acidos de Lewis. En segundo lugar, se pudo observar para las estructuras
de adsorcién mas estables de los aldehidos o,B-insaturados, que las energias de adsorcién
resultan menores en las mismas con respecto a la del Pt. Ademads, se pudo ver que sobre las
aleaciones mejora notablemente la estabilidad relativa de las estructuras de adsorcion lo
gue conduce a la hidrogenacién del grupo carbonilo. Asimismo, la hidrogenacién
subsiguiente del alcohol insaturado una vez formado no se lleva a cabo sobre la aleacién
como sucede sobre el Pt, probablemente debido a que los Al formados se adsorben de
manera vertical y la activacién del enlace C=C no tiene lugar. Entonces, a pesar de que estos
experimentos encontrados en la literatura fueron llevados a cabo con catalizadores no
soportados, todas estas observaciones pueden servir para explicar los resultados
encontrados en esta Tesis. Por lo tanto, se deben considerar que los sitios bimetalicos
polares generados a partir de las especies aleadas podrian estar reemplazando a las especies
de Sn oxidadas en su funcién como promotor. En la Figura 5.9 se presenta un esquema de

los modelos propuestos para los catalizadores de PtSn y de PtFe.
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Figura 5.9. Esquemas de los modelos propuestos para la hidrogenacion del grupo C=0 en: a)

catalizadores de PtFe y b) catalizadores de PtSn.

Finalmente, de los resultados que se muestran en la Figura 5.7 se pueden observar los
valores de selectividad para los catalizadores bimetdlicos tratados con nitrégeno a alta
temperatura. Cabe destacar que para los catalizadores de PtFe tanto sobre CN-P como sobre
CV no se verifican grandes cambios en los valores de selectividad con respecto a sus
homdlogos sin tratamiento de N,, mientras que los catalizadores bimetdlicos de PtSn
presentan un gran incremento en los valores de selectividad hacia Al, siendo mas marcada
esta tendencia en catalizadores de PtSn/CN-P. Asi, se alcanzan valores de 97 % de
selectividad a Al para el catalizador de [PtSn(1%)/CN-P]-N, (con una conversion del 95 % de
citral en 7 h de tiempo de reaccién). Para comprender mejor estos resultados se debe tener
en cuenta que el Fe estaria mejor anclado al soporte que el Sn, tal como fue antes
mencionado. Entonces, en estos casos, la sinterizacion durante el tratamiento térmico se
veria obstaculizada por la presencia de Fe sobre el soporte, el cual no permite la desorcién
de grupos funcionales [74]. En cambio para el Sn, la sinterizacién tendria lugar con mayor
facilidad, sobre todo en los soportes con ciertos grupos oxigenados superficiales capaces de
ser desorbidos a alta temperatura, este hecho ayudaria a explicar el mayor grado de
sinterizacién obtenido sobre CN-P con respecto a CV. En este sentido, se debe resaltar el
desempefio catalitico del catalizador de [PtSn(1 %)/CN-P]-N,. En este catalizador se puede
observar una solucién de compromiso entre el tamano de las particulas, la interaccion de las

particulas con el soporte y la cantidad del promotor de Sn.
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Resumiendo, el desempefio catalitico en la hidrogenacion de citral puede ser
correlacionado con las caracteristicas de la fase metalica: presencia de diferentes especies
promotoras, la reducibilidad del Pt y del promotor, y los distintos grados de interaccién que
estos metales posean sobre las superficies de los diferentes soportes. En este sentido, el
efecto del material carbonoso que se utilice como soporte en la preparaciéon de los
catalizadores bimetalicos tendria un rol fundamental en la formacién de distintas fases Pt-M
(M: Fe o Sn) adecuadas para llevar a cabo la hidrogenacién selectiva. De acuerdo a lo hallado
en la literatura, los carbones activados con elevadas superficies especificas se han utilizado
ampliamente para preparar catalizadores bimetalicos para reacciones de hidrogenacién
selectiva. Sin embargo, ninguno de estos trabajos informa sobre selectividades hacia Al tan
elevados (97 %) como las halladas durante este trabajo de Tesis. Se utilizaron dos tipos
diferentes de carbones para preparar los catalizadores: los nanotubos de carbén (con
propiedades fisicoquimicas adecuadas para la investigaciéon en hidrogenacion) y el carbén
Vulcan (el cual no es un soporte convencional para este tipo de catalizadores). Es por esto
gue este estudio conforma una investigacion innovadora e importante en el area sobre
preparacion y caracterizacién de catalizadores de PtFe y PtSn sobre dos tipos de carbones
grafiticos, alcanzando en algunos casos valores de selectividad hacia geraniol y nerol

cercanos al 100% en la reaccidn de hidrogenacion de citral.

5.3.3. Conclusiones acerca de los catalizadores bimetalicos de PtFe y
PtSn

En esta primera parte de este capitulo se ha investigado exhaustivamente el efecto de los
promotores Fe y Sn y la influencia de los distintos soportes sobre el comportamiento
catalitico en la reaccién de hidrogenaciéon de citral. De los resultados obtenidos se pueden

concluir aspectos muy importantes que se detallan a continuacion.

La adicion de un segundo metal tiene un rol muy importante en la preparacion de
catalizadores para la hidrogenacion selectiva. El segundo metal modifica de diferentes
maneras la estructura de las particulas de Pt dependiendo del soporte (CN-P o CV), asi como

también del promotor agregado al Pt (Fe o Sn) para la obtencién de los catalizadores.



Para los catalizadores de PtFe sobre ambos soportes, prevalecen sobre la superficie
bimetdlica las especies idnicas de Fe generando un efecto geométrico mayormente sobre la
fase metdlica activa. Para ambas series bimetalicas, PtFe/CN-P y PtFe/CV, resulta necesario
adicionar cantidades de Fe que cumplan con una relacion molar de Fe/Pt>1 para lograr
obtener una modificacidn significativa de la fase metdlica. A partir de la correlacion de las
caracteristicas de estos catalizadores bimetalicos y su desempeio catalitico en la
hidrogenacidn selectiva de citral, se puede decir que la tendencia encontrada es la siguiente:
a mayor grado de modificacidon de la fase metalica, mayor resulta la selectividad hacia Al
obtenida. La mayor selectividad hacia Al obtenida (93-96 % para estas series de PtFe) se
logré con la carga de Fe de 2,5 %. En estos catalizadores, una fraccidn mayoritaria de
especies idnicas y los efectos de dilucién debidos al promotor, ayudarian a explicar los
cambios en la selectividad en los catalizadores bimetalicos al comparar valores con los del
correspondiente catalizador monometalico. Sin embargo, la actividad registrada para los
catalizadores de PtFe/CV fue menor con respecto a los catalizadores de PtFe/CN-P. Un
comportamiento opuesto se observé luego de efectuar los tratamientos térmicos con
nitrogeno sobre las mejores cargas determinadas por su desempeiio catalitico (2,5 % sobre
ambos soportes en este caso), por lo que se podria pensar que el soporte tiene un rol

importante.

Para los catalizadores de PtSn sobre ambos soportes, prevalecen sobre la superficie
bimetalica las especies reducidas de Sn generando un efecto electrdnico importante sobre la
fase metalica activa. Para la serie bimetdlica PtSn/CN-P resulta suficiente adicionar pequefias
cantidades de Sn que cumplan con una relacién molar de Sn/Pt<1 para poder obtener una
modificacién significativa de la fase metalica, mientras que para la serie bimetdlica de
PtSn/CV las cantidades a adicionar resultan mayores a fin de obtener un buen desempefio
catalitico, siendo la mejor relacion molar de Sn/Pt=1. Los resultados obtenidos con estas
fases bimetdlicas en la hidrogenacién de citral resultaron notables. Los valores de
selectividad hacia Al mas importante estan cercanos a 80 % para el catalizador de PtSn(3
%)/CV y 90 % para el catalizador de PtSn(1 %)/CN-P. Para ambas series de PtSn, una fraccion
mayoritaria de especies aleadas de PtSn capaces de activar al grupo carbonilo y los efectos
de dilucién debidos al promotor, ayudarian a explicar los cambios en la selectividad en los
catalizadores bimetalicos al comparar valores con los del correspondiente catalizador

monometalico. Para el catalizador de [PtSn(1 %)/CN-P]-N,, se verifica un incremento
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importante en la selectividad hacia Al, alcanzado valores tan elevados como un 97 % a una
conversiéon de citral del 95 % y manteniendo una buena actividad con respecto a su
homdlogo sin tratamiento térmico. Este hecho estaria relacionado con la formacién de fases
bimetalicas mas apropiadas luego de producirse la sinterizacién sobre el soporte CN-P en
comparacion a lo que sucede sobre el soporte CV, lo que estaria dejando evidencias de la

influencia del soporte sobre el comportamiento catalitico obtenido.

5.4. Catalizadores bimetalicos de PtGa y Ptin

Si bien resulta comun encontrar catalizadores de metales preciosos basados sobre carbén
en la industria de la quimica fina, obteniéndose buenos rendimientos dentro de sus
aplicaciones en reacciones de hidrogenacion [4], la cantidad de trabajos sobre catalizadores
bimetalicos utilizando metales del bloque p es limitada. Al respecto se han encontrado altas
selectividades hacia alcoholes insaturados en reacciones de hidrogenacién de aldehidos o, [3-
insaturados con catalizadores de Pt sobre diferentes soportes al utilizar Sn como promotor
[16,17], lo que podria deberse al efecto de especies idnicas de Sn que polarizan al grupo C=0
disminuyendo su fuerza y facilitando su hidrogenacion. Por otro lado, cabe la posibilidad de
que la presencia de aleaciones metalicas o una fuerte interaccién metal-promotor generen
un incremento en la densidad electrénica del Pt disminuyendo la adsorcion del enlace C=C,

lo que favoreceria la interaccién del carbonilo con los sitios bimetalicos polares [18].

La informacion publicada acerca de la hidrogenacién selectiva de aldehidos o,f3-
insaturados con catalizadores soportados sobre carbén Vulcan resulta escasa, mds aun sobre
catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre nanotubos de carbén de los cuales no se
han encontrado estudios completos. Ademas, practicamente no existe informacién para la
hidrogenacion de aldehidos o,p-insaturados con catalizadores de Pt con el agregado de
promotores tales como el Ga y el In, por lo que resulta de gran interés la caracterizacion y
determinacion del comportamiento catalitico de este tipo de catalizadores bimetalicos.
Todas las caracteristicas de la preparacion de los catalizadores de PtGa y Ptln se resumen en

la Tabla 5.8.



Tabla 5.8. Formas de preparacion y contenidos de los catalizadores bimetalicos de PtGay

PtIn. En todos los catalizadores la carga de Pt es del 5 %. M: Ga o In, segun corresponda.

Catalizador Método de preparacion M (%) Relacion atémica

M/Pt

PtGa(X%)/CN-P i) Impregnacion sucesivade los  X=0,6;1,8 0,33;101,75,
PtGa(X%)/CV precursores metalicos 03,12 segun el valor de
ii) Tratamiento reductivo en H, a X
350 °C

Ptin(Y%)/CN-P i) Impregnacion sucesiva de los  Y=0,97; 0,33;0,66; 0,850
Ptin(Y%)/CV precursores metalicos 1,94; 2,50 1, segun el valor
ii) Tratamiento reductivoen H,a 2,95 deY
350°C
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5.4.1. Caracterizacion de los catalizadores bimetalicos de PtGa y Ptin

Los catalizadores de las series bimetalicas de PtGa y Ptin sobre CN-P y sobre CV se
caracterizaron por medio de todas las técnicas usadas para las series de PtFe y PtSn antes
estudiadas. Las técnicas de caracterizacidon se mencionan a continuacion: deshidrogenacion
de ciclohexano, hidrogendlisis de ciclopentano, quimisorcion de hidrégeno, reduccion a
temperatura programada, espectroscopia fotoelectronica de rayos X y microscopia

electronica de transmisién. En el Capitulo 2 se describieron estas técnicas en detalle.

5.4.1.1. Reacciones sonda de la fase metdlica (CHD y CPH) vy
quimisorcion de hidrégeno

Por medio de los experimentos de las reacciones sonda y de la quimisorcion de hidrégeno
se busca hallar indicios acerca de la influencia del segundo metal sobre el metal noble (Pt) en
los catalizadores bimetdlicos de PtGa y PtIn. En las Tablas 5.9 y 5.10 se muestran los
resultados obtenidos a partir de estas experiencias para las series bimetadlicas de PtGa y Ptlin,
respectivamente. Los datos que se presentan en las tablas son los siguientes: velocidad
inicial de reacciéon de CHD (Re’) y energia de activacion (Eacy) de la hidrogenacién de
ciclohexano, velocidad inicial de reaccién (Re’) para la hidrogenacidn de ciclopentano y las

capacidades quimisortivas de hidrégeno (H).

En la Tabla 5.9 se muestran los comportamientos en las reacciones sondas y sus
capacidades quimisortivas de las series cataliticas de PtGa tanto sobre CV como sobre CN-P.
Teniendo en cuenta los valores presentados, se observa una modificacidn importante tanto
en las velocidades iniciales de reaccion R%y y R%p como en la capacidad quimisortiva H, al ir
adicionando Ga al Pt. Para la mayor carga de Ga sobre ambos soportes, las actividades
iniciales de CHD y CPH se vuelven muy pequefias debido a la gran disminucién que sufren
estos pardmetros. En efecto, esto se complementa con los resultados de quimisorcién de
hidrégeno, ya que para estos catalizadores las capacidades quimisortivas disminuyen en mas
de un orden de magnitud con respecto al catalizador monometalico correspondiente
(alrededor de un 99%). Se debe destacar en estos catalizadores que las velocidades de
reaccion disminuyen en una gran medida para altas cargas en el caso la CHD, mientras esta

disminucion se verifica en todas las cargas para la reaccion de CPH. Ademas, debe



mencionarse que hay un aumento considerable en la velocidad inicial de reaccion de CHD
para la carga mas baja de Ga sobre CV respecto del catalizador monometalico, mientras que
para el catalizador homélogo sobre CN-P el valor disminuye de manera poco significativa.
Por otro lado, los valores de las capacidades quimisortivas sufren una abrupta disminucién al
adicionarse el promotor al catalizador monometalico, pero se debe resaltar que tanto sobre
CV como sobre CN-P el valor de quimisorcidn de H, para la de menor carga intermedia de Ga
(0.6 % de Ga) resulta algo menor que el valor correspondiente a la carga de promotor
siguiente (1.8% Ga). Este hecho podria deberse a la presencia de diferentes especies en esta
carga en particular de menor contenido de Ga, aunque resulta necesario ampliar las
investigaciones para tratar de dilucidar las causas de este comportamiento. Con respecto a
la CPH se verifica la tendencia de que la R%p disminuye bruscamente con el aumento de la

carga del segundo metal, lo cual se debe a la existencia de un fuerte efecto geométrico.

Tabla 5.9. Velocidades iniciales de reaccién de CHD (Rey?) y de CPH (Rep?), energia de
activacion en CHD (Eacn) y capacidad quimisortiva de hidrégeno (H) para la serie catalitica de

PtGa.

Catalizador RCHO Each cho H

(mol/h gPt) (kcal/mol)  (mol/h gPt) (mol/g cat)

Pt/CN-P 1,78 41 8,87 38,05° (D=29,8)
PtGa(0,6%)/CN-P 1,15 35 0,36 0,19
PtGa(1,8%)/CN-P 0,22 37 0,09 0,62
PtGa(3,12%)/CN-P <0,1 n.m. n.d. <0,5
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N,  <0,1 n.m. 0,08 0,97
Pt/CV 0,71 40 6,30 34,75% (D=27,2)
PtGa(0,6%)/CV 1,70 30 0,15 0,62
PtGa(1,8%)/CV 0,45 36 0,08 2,04
PtGa(3,12%)/CV <0,1 n.m. n.d. <0,5
[PtGa(1,8%)/CV]-N,  <0,1 n.m. 0,07 0,97

n.d.: no detectado — n.m.: no medido — * D=dispersion de Pt
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Tabla 5.10. Velocidades iniciales de reaccién de CHD (Rey) y de CPH (Rg'), energia de
activacion en CHD (Eacy) y capacidad quimisortiva de hidrégeno (H) para la serie catalitica de

Ptin.

Catalizador RCHO Eacy cho H

(mol/h gPt) (kcal/mol)  (mol/h gPt) (mol/g cat)

Pt/CN-P 1,78 41 8,87 38,057 (D=29,8)
PtIn(0,97%)/CN-P 1,87 35 0,15 2,20
Ptin(1,94%)/CN-P 1,41 36 0,24 4,00
PtIn(2,5%)/CN-P 0,82 38 0,07 3,00
PtIn(2,95%)/CN-P 0,25 38 0,06 1,62
[PtIn(2,5%)/CN-P]-N, <0,1 n.m. 0,06 <0,1
Pt/CcVv 0,71 40 6,30 34,75° (D=27,2)
PtIn(0,97%)/CV 1,06 33 0,10 5,49
Ptin(1,94%)/CV 0,64 32 0,15 1,71
PtIin(2,5%)/CV 0,43 35 0,14 2,66
Ptin(2,95%)/CV <0,1 n.m. n.m. n.d.
[PtIn(2,5%)/CV]-N, <0,1 n.m. 0,06 n.m.

n.d.: no detectado — n.m.: no medido — ® D=dispersién de Pt

Con respecto a los valores de las energias de activacion de CHD se puede observar una
cierta disminucidon en las mismas con respecto al valor correspondiente al catalizador
monometalico. Siendo la CHD una reaccién de caracter insensible a la estructura, una
modificacion no muy significativa en los valores de las energias de activacién sumada a una
disminucion en la actividad inicial serian una evidencia de la existencia de una modificacién
geométrica importante de la fase metdlica, ya sea por diluciéon o blogueo de de los atomos
de Pt superficiales en esta serie acompafiada por un cierto efecto electrénico. Al tener en
cuenta las particularidades de la serie se debe dejar abierta la posibilidad de la existencia de
un cierto efecto electrénico sobre la fase metalica, lo que podria dar lugar a la formacién de
distintas especies. Asi, se podria decir que el agregado de Ga podria inducir un cambio en la
estructura electrénica de los sitios activos, existiendo una interaccién importante entre
ambos metales (Pt y Ga), sin descartar la posibilidad de que se hayan formado una cierta

fraccion de fases aleadas [26].



En la Tabla 5.10 se presentan los resultados de las reacciones sonda de la fase metalica 'y
las capacidades quimisortivas de hidrégeno de las series cataliticas de Ptln soportado sobre
CN-P y CV. Al realizar un primer analisis del conjunto de resultados que se resumen en esta
tabla, se puede decir que las series PtIn/CN-P y PtIn/CV presentan un comportamiento
similar entre si, es decir que los valores de las caracteristicas medidas se modifican de
manera similar en cada catalizador bimetdlico a medida que aumenta la cantidad de In
agregada al Pt, con respecto a cada catalizador monometalico correspondiente. Con
respecto a la reaccion de CPH se verifica que el agregado de In al catalizador de Pt base
produce un descenso en el valor de R%p de hasta 100 veces para la carga mas alta de In con
respecto del catalizador monometdlico. En el caso de la CHD esta relacidon no resulta tan
directa, debido a que se presenta un incremento en el valor de R%w correspondiente a la
menor carga de In, mientras que los valores pertenecientes a los catalizadores con las cargas
mas altas de In resultan menores que el valor del catalizador monometalico
correspondiente, esta disminucién llega a ser de hasta un 85 % para la mayor carga de In.
Con respecto a las energias de activacién de la CHD para estos catalizadores bimetdlicos se
verifica una disminucién de las mismas con el agregado del segundo metal con respecto al
catalizador base, pero debe remarcarse que esta disminucion no es funcién del contenido de
In adicionado, ya que para todas las cargas estudiadas el valor de la Eacy permanece
practicamente constante si se tiene en cuenta el error experimental. De la Tabla 5.10
también se puede observar que los valores de quimisorcién de hidréogeno disminuyen en
gran medida con el agregado de In al catalizador monometalico, alcanzando valores hasta un
95 % menores para la mayor carga de In (2,95 % de In). Cabe destacar el caso del catalizador
de PtIn(1,94%)/CN-P en el que el valor de quimisorcidn de hidrégeno resulta algo mayor que

el correspondiente a la carga menor anterior.

En resumen, debido a la disminucidn en la actividad especifica en CHD y en las energias
de activacion en los catalizadores de Ptin en comparacién al catalizador de Pt
correspondiente se podria decir que existiria un fuerte efecto geométrico de dilucion y/o
bloqueo en estos catalizadores. Ademas, el abrupto descenso en la actividad catalitica de
CPH indicaria que existe una gran disminucidon en la concentracién de los ensambles de
atomos de Pt requeridos para esta reaccion. Pero si se tiene en cuenta el hecho de que las
energias de activacion de la CHD no se ven modificadas apreciablemente con el agregado del

segundo metal, se podria decir ademds que se estarian formando distintas especies con
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reactividades diferentes, dando lugar a la posibilidad de formacion de aleaciones. Por lo
tanto, los efectos de dilucion y/o bloqueo del In sobre las particulas de Pt podrian asociarse
con la formacién de aleaciones en ambas series cataliticas de Ptin. Cabe destacar que la
posible presencia de fases aleadas en estos catalizadores no implica que estas especies
tengan actividad catalitica en las reacciones sonda, tal y como fue expuesto y probado por

Delbecq et al. para catalizadores de PtSn especificamente aleados [69,70].

En las Tablas 5.9 y 5.10 también muestran los resultados para los catalizadores tratados
con nitrégeno a 700 °C durante 12 h, luego del tratamiento de reduccién del catalizador en
hidrégeno a 350 °C durante 3h: [PtGa(1,8%)/CN-P]-N,, [PtGa(1,8%)/CV]-N,, [PtIn(2,5%)/CN-
P]-N, y [PtIn(2,5%)/CV]-N,. Se debe recordar que este tratamiento térmico fue llevado a
cabo con el objetivo de modificar la concentracién de los grupos oxigenados remanentes
luego de la etapa de reduccion, a la vez que se induce la sinterizacién de la fase metdlica
(aumento del tamafio de las particulas con la consiguiente disminucién de la concentracién
de los atomos de Pt superficiales). Por lo tanto, es de esperarse que los valores de las
actividades iniciales de CHD e CPH disminuyan en gran medida respecto de sus homélogos
sin tratamiento, debido a que el nimero de atomos de Pt disponibles superficialmente asi
como los ensambles necesarios son mucho menores en estos casos. Asimismo, los valores de
R%p son en general muy pequefios frente a los correspondientes al monometalico como
consecuencia del tratamiento con nitrégeno, lo cual indica una fuerte modificaciéon de la
estructura superficial después del tratamiento con N,. Por otro lado, los valores de
guimisorcidon de hidrégeno también decrecen para todos los catalizadores, volviéndose

practicamente despreciables para los catalizadores tratados con N,.

5.4.1.2. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Se realizaron los experimentos de reduccién a temperatura programada para las series
cataliticas de PtGa/CN-P y PtGa/CV para poder tener informacién sobre la reducibilidad de
las diferentes fases metalicas formadas en cada caso particular. En la Figura 5.10 se
presentan todos los perfiles de TPR obtenidos para las series cataliticas de PtGa y PtIn sobre
CN-P y CV. Asimismo, en estas graficas se pueden observar los perfiles de TPR de los
soportes utilizados y de catalizadores preparados sélo con el promotor (sin Pt) con el fin de

realizar la comparacién correspondiente. En el caso particular de los catalizadores de PtGa se



incluyen los perfiles de TPR de los catalizadores con la carga seleccionada reducidos
previamente. En el caso de los catalizadores de PtGa se realizé una reduccién previa en flujo
de hidrogeno a 350 °C durante 3 h. Sin embargo, para los catalizadores que contienen sélo
Ga (sin Pt) la reduccién previa se llevd a cabo a 550 °C en flujo de hidrégeno durante el
mismo periodo de tiempo, debido a que por medio de los experimentos de TPR previos se
pudo observar que a dicha temperatura el promotor de Ga comienza a reducirse (ver Figura
5.10). Estos perfiles se adicionaron con el objetivo de tener mayor informacidn sobre el

estado de oxidacion del promotor sobre el soporte.

Tal como fue antes mencionado, en el perfil de TPR de los soportes se puede observar
(Figura 5.10) una zona ancha de consumo de hidrégeno de baja intensidad ubicada por
encima de los 400 °C, la cual podria pensarse que se deberia a la descomposicion de los
grupos funcionales de los distintos soportes los que generarian la desorcién de CO
generando sitios superficiales insaturados, los que resultarian activos y capaces de
interactuar con el hidrégeno a altas temperaturas [11,26]. Sin embargo, el perfil de TPD del
soporte CV presentado en el Capitulo 3 no demuestra ninguna desorcidn de grupos
funcionales acidos, por lo que el consumo de hidrégeno en el perfil de TPR (ver Figuras 5.10
b) y d)) podria deberse a la presencia de otro tipo de sitios (basicos o acidos débiles) que no
se desorberian en forma de CO, pero si estarian interaccionando con el hidrégeno a altas
temperaturas [74,75]. En cuanto a los perfiles de los catalizadores monometalicos de Pt,
Pt/CN-P y Pt/CV, cabe destacar que la presencia de un pico de reduccidon con su maximo
ubicado entre los 180 y 200 °C se corresponderia con la reduccién del complejo metdlico
depositado al estado cerovalente en ambos casos [20,21,77]. Ademas, las zonas de consumo
de hidrégeno entre 375 y 550 °C en los catalizadores monometalicos se corresponderian con
la descomposicion de los grupos funcionales presentes en los soportes catalizada por el

contenido de Pt.
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Figura 5.10. Perfiles de TPR de las distintas series cataliticas bimetalicas: a) serie de

PtGa/CN-P, b) serie de PtGa/CV, c) serie de PtIn/CN-P, d) serie de PtIn/CV.

Las Figuras 5.10 a) y b) representan los perfiles de TPR de las series cataliticas de PtGa

sobre ambos soportes, CN-P y CV respectivamente. Del andlisis de las Figuras 5.10 a) y b) se



puede mencionar que la cupla PtGa presenta un comportamiento similar en cuanto a
reducibilidad sobre ambos soportes. En ambas series el pico correspondiente a la reduccién
de Pt, ubicado entre los 150 y 200 °C, se encuentra desplazado hacia menores temperaturas
con respecto al pico perteneciente el catalizador monometalico. Este corrimiento resulta
mas marcado para los catalizadores con la carga mas baja de Ga: PtGa(0,6%)/CN-P y
PtGa(0,6%)/CN-P. Ademas, en dichos catalizadores se puede observar un pequeiio hombro
junto al pico de reducciéon de Pt, el cual podria deberse a la co-reduccidn del Ga catalizada
por el Pt, como también a la reduccién de especies diferentes que se formaron a partir de la
interaccidon de ambos metales entre si. En ambas series se puede observar ademas que dicho
hombro desaparece para el resto de las cargas (1,8 y 3,12 % de Ga) en los perfiles de los
catalizadores bimetalicos. Asimismo, se presenta también una zona amplia de consumo de
hidrégeno entre los 250 y 700 °C para todos los catalizadores de ambas series: PtGa/CN-P y
PtGa/CV. En el caso de los catalizadores PtGa(0,6%)/CN-P y PtGa(0,6%)/CV se debe destacar
la presencia de una zona de desorcién de hidrégeno a temperaturas mayores a los 600 °C,
tal como sucedia en las series de PtFe sobre ambos soportes, lo cual podria relacionarse con
el hecho de que el hidrédgeno se encuentre menos retenido en el soporte y se desorba a
menores temperaturas. Asimismo, en los perfiles correspondientes a los catalizadores
monometalicos del promotor (sin Pt), Ga(1,8%)/CN-P y Ga(1,8%)/CV, los comportamientos
resultan diferentes. Para el catalizador sobre CN-P se pueden observar dos zonas de
reduccion a altas temperaturas: un pico ancho entre 400 y 650 °C y un hombro por encima
de los 700 °C, mientras que para el catalizador sobre CV se observa un solo pico ancho y
sinuoso entre los 300 y 750 °C en el cual podrian estar reduciéndose diferentes especies. Se
podria decir que las diferencias encontradas entre ambos perfiles podrian relacionarse con
la existencia de diferentes especies idnicas de Ga en cada soporte. Por otro lado, se incluyen
los perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos de PtGa(1,8%)/CN-P y PtGa(1,8%)/CV
(reducidos a 350 °C por 3 h en flujo de H,) y de los catalizadores monometalicos de
Ga(1,8%)/CN-P y Ga(1,8%)/CV (reducidos a 550 °C por 3 h en flujo de H,). A partir de los
perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos reducidos se puede observar que una
importante fraccién de Ga se co-reduciria con el Pt a la temperatura de 350 °C. Esto puede
confirmarse a través de la comparacién de los perfiles de los catalizadores bimetdlicos sin
reducir antes del experimento de TPR, en los que se visualiza un drea elevada del pico
correspondiente a la reduccion del Pt. Ademads, al comparar los perfiles de los catalizadores

bimetdlicos reducidos con los de los catalizadores monometdlicos de Ga sin reducir, a
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temperaturas entre los 400-500 °C no se observan los consumos de hidrégeno que muestran
los perfiles de los catalizadores sin reducir, por lo que a 350 °C se puede concluir que una
fraccion de Ga se encontraria reducido en gran medida. Teniendo en cuenta algunos hechos:
i) todos los catalizadores de PtGa sobre CN-P y CV presentan un pico de reduccion
importante en la misma zona de temperaturas en la que aparece el pico de reduccién del Pt
en los catalizadores monometalicos, vy ii) para ambas series se cumple que a mayor carga de
Ga adicionada al catalizador monometdlico, mayor resulta el consumo de hidrégeno para
esta zona, se podria decir existiria un efecto catalitico del Pt sobre la reduccién del Ga, ya
sea a un estado de oxidacion menor o bien hacia el estado cerovalente. Adema3s, la zona
intermedia de reduccién no sufre una modificaciéon importante al aumentar la carga de Ga
en el catalizador bimetalico, por lo que se podria decir que la proporcién de especies de Ga
de menor estado de oxidacion no se veria modificada por la carga de promotor, tal como
sucedia en los catalizadores de PtFe. Este hecho se podrd corroborar luego de analizar los

resultados de XPS obtenidos para estos catalizadores mas adelante.

En las Figuras 5.10 c) y d) se presentan los perfiles de TPR de las series cataliticas de Ptin
soportado sobre CN-P y CV, respectivamente. Al comparar las series cataliticas de PtGa con
las de PtIn surgen algunas diferencias en los perfiles de TPR, las que se verdn traducidas en
distintas reducibilidades. Sin embargo, la cupla Ptln se comporta de manera similar sobre
ambos soportes, tal como sucedia para el caso de las series cataliticas de PtGa. Del analisis
de los perfiles de los catalizadores monometalicos de In (sin Pt), In(2,5%)/CN-P e
In(2,5%)/CV, se puede notar que a partir de los 250 °C ya existe consumo de hidrégeno,
presentando tres picos anchos que se extienden hasta los 750 °C, donde existe una
superposicidén con la zona de consumo de hidrégeno concerniente al soporte en cada caso.
Luego, al comparar los perfiles de los catalizadores bimetalicos de Ptln con los de los
catalizadores monometalicos correspondientes de Pt aparecen diferencias que valen la pena
destacar. Por un lado, se puede observar que el pico de reduccién correspondiente al Pt
(ubicado entre los 180 °C y 200 °C para el catalizador de Pt) presenta un cierto corrimiento a
menores temperaturas en todos los catalizadores de Ptin para ambas series, PtIn/CN-P y
PtIn/CV, y para todas las cargas analizadas, con respecto al catalizador monometalico
correspondiente. Cabe destacar que este corrimiento que varia segun la carga del promotor
adicionada y va desde los 180-200 °C para el catalizador monometalico a unos 140-150 °C
para los catalizadores bimetalicos, posiblemente se deba a mayores tamafios de particulas.

Por otro lado, también se observa que existe un incremento en la intensidad del pico de



reduccion de Pt para los catalizadores bimetalicos de Ptin en comparacién con el pico
correspondiente al del catalizador monometalico. Ademads, dicho pico se hace mas angosto
al aumentar la carga de In adicionada, lo que podria estar indicando que serian las mismas
especies de Pt e In que se reducen a dicha temperatura para la carga de In de 2,5%. Sin
embargo, para la carga intermedia de In estudiada (1,94 % de In) se puede observar un
hombro a continuacién del pico de Pt a una temperatura de 200 °C, lo que estaria indicando
gue existen especies diferentes de Pt e In que se estarian reduciendo a dicha temperatura.
Asimismo, se observa una zona ancha de consumo de hidrégeno a partir de los 250 °C de
baja intensidad en todas las muestras bimetalicas donde probablemente se reduzcan
especies de In mayoritariamente junto a los grupos funcionales pretenecientes a cada
soporte. Finalmente, existe una zona de desorcidn de hidrégeno a altas temperaturas (por
encima de los 670 °C) poco significativa para las cargas intermedia y alta (1,94 y 2,5 % de In)
y mas marcada para la carga mas baja analizada (0,97 % de In), tal como sucedia en las series
de PtGa sobre ambos soportes. Teniendo en cuenta todos los aspectos descriptos
observados en los perfiles de TPR para las series cataliticas de Ptln sobre ambos soportes, se
podria decir que debido a que una fraccidon importante de los metales (Pt e In) se co-reducen
conjuntamente, esto daria lugar a pensar que el In reducido podria estar formando fases
aleadas con el Pt metalico. Este efecto de co-reduccion resulta muy similar en ambas series,
PtIn/CN-P y PtIin/CV, siendo que en todos estos catalizadores la zona de consumo de
hidrégeno resulta de muy baja intensidad para temperaturas a las que se reduciria
normalmente el In (ver el perfil de TPR de los catalizadores de In(2,5%)/CN-P e In(2,5%)/CV).
Por otro lado, no se debe descartar la idea de que puedan existir pequenas concentraciones
de In ya sea idnico o reducido ubicadas en las proximidades del Pt y en el soporte, las que no
necesariamente estarian interaccionando con el Pt, sino que estaria presentes como
especies libres de In. Este hecho resulta muy similar a lo que sucede en la cupla de PtSn
sobre ambos soportes, donde se considera muy firme la posibilidad de que existan fases
aleadas de PtSn en conjunto con otras especies de Pt y de Sn en los catalizadores
bimetalicos. Por lo tanto, tal como se dijo para el caso del Sn, en el caso del In es posible que
el hidrégeno retenido (por adsorcién sobre las particulas de Pt, o por la superficie del carbén
en los sitios reactivos generados a partir de la desorciéon de los grupos superficiales
oxigenados [21,72,73], sea utilizado para reducir las especies idnicas de In presentes sobre el
soporte o sobre |la fase metalica de Pt. Finalmente, en las series bimetalicas de PtIn se podria

decir que el hidrégeno retenido y disociado por el Pt metdlico, se utilizaria mayormente para

Capitulo 5

233



la reduccion del In y de los grupos funcionales del soporte correspondiente, por lo que la
retencidon del hidrégeno sobre el soporte seria de menor importancia. Esto se puede afirmar
teniendo en cuenta que la cantidad de hidrégeno desorbido en los catalizadores bimetalicos
durante los experimentos de TPR resulta mucho menor que la cantidad desorbida por los
catalizadores monometdlicos de cada serie. Este hecho deja abierta la posibilidad de que
existan especies aleadas de PtIn, las que estarian interaccionando con el Pt, lo que podra

verificarse mas adelante por medio de los resultados de XPS para estas muestras.

5.4.1.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Con el fin de obtener informacidon acerca de las caracteristicas de las diferentes fases
metdlicas presentes en los catalizadores bimetalicos de PtGa y Ptin soportados tanto sobre
CN-P y CV y de su grado de reducibilidad, se realizaron los experimentos correspondientes
de XPS para poder estudiar los espectros de los niveles basicos: Pt 4f, C 1s, Ga 3d e In 3d de
dichos catalizadores. Por un lado, la Figura 5.11 muestra los espectros de XPS de Pt 4f y Ga
2p para las series de PtGa sobre ambos soportes y en la Figura 5.12 se muestran los
espectros de XPS de Pt 4f e In 3d para las series de PtIn. Por otro lado, en la Tabla 5.11 se
informan las energias de enlace (BE) de los niveles de Pt 4f;/,, Ga 2p y Ga 3d, los porcentajes
de las especies tanto oxidadas como reducidas y las relaciones molares superficiales de Pt/C
y Ga/Pt para las series cataliticas PtGa/CN-P y PtGa/CV, mientras que en la Tabla 5.12 se
informan los mismos pardmetros que en la tabla anterior correspondientes a los niveles de

Pt 4f;/, e In 3ds/,, para las series cataliticas PtIn/CN-P y PtIn/CV.
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Se puede observar a partir de las Figuras 5.11 y 5.12 que existe una asimetria en el nivel
de Pt 4f de estas muestras entre los 76-80 eV, tal como fuera antes mencionado para los
catalizadores de PtFe y PtSn en la seccidn anterior. Cabe recordar que esta asimetria que
estaria indicando que una cierta cantidad de especies idnicas de Pt(ll) o Pt(IV) se veria
enmascarada por una sefial de mayor importancia del Pt metdlico a los 71-72 eV. Esto se
relacionaria con el hecho de que el Pt puede llegar a formar especies estables
interaccionando con los grupos superficiales oxigenados y con otros sitios del soporte, o con
especies cloradas las que podrian permanecer sin reducirse aun luego de la etapa de
reduccion para obtener el catalizador final [81,82]. Al igual que para los catalizadores de
PtFe y PtSn, mediante la deconvolucion del espectro de XPS para el Pt 4f en todos los
catalizadores analizados, se obtuvieron tres dobletes cada uno correspondiente a las
diferentes especies de Pt presentes (Pt°, Pt Pt*™). Todos los valores que describen al Pt

presente en cada catalizador estan listados en las Tablas 5.11y 5.12.

Por otro lado, la existencia de especies reducidas en alta proporcién tanto de Pt como de
Ga en los catalizadores bimetdlicos podria hacer posible la formacion de algunas especies
aleadas [101]. En cuanto a la relacidn atomica superficial de Pt/C, que se puede considerar
como una estimacién de la cantidad de atomos de Pt superficiales, se puede observar que
este valor disminuye al aumentar el contenido de Ga sobre el catalizador para ambas series
de PtGa. Mientras tanto, para los catalizadores PtGa tratados con nitrégeno no se observan
cambios importantes en la relacion Pt/C, lo cual indicaria que estos catalizadores son mas
resistentes a la sinterizacion de las particulas metalicas provocada por las altas
temperaturas. Al analizar la relacion molar de Ga/Pt en estas series, se puede observar que
existe un enriquecimiento superficial muy importante de Ga para todas las cargas, hecho
que se presenta un poco mas pronunciado para los catalizadores de PtGa/CN-P tratados con
nitrégeno. Estos valores se destacan de los obtenidos anteriormente con los promotores ya
analizados (Sn y Fe) debido a que para estos promotores los mismos resultaban
significativamente mas bajos. Los resultados de las relaciones molares de Pt/C y Ga/Pt para
los catalizadores de PtGa estarian indicando que existiria un efecto geométrico importante

generando modificaciones mas bien por bloqueo que por dilucion en la fase metalica de Pt.

Ahora bien, al analizar los datos de XPS para la serie de los catalizadores de Ptin se
encuentran resultados bastante diferentes a los obtenidos para las series de PtGa, pero

mucho mas similares a los correspondientes a las series de PtSn anteriormente analizados.



En la Figura 5.12 se pueden observar las deconvoluciones de los espectros correspondientes
al In 3ds/, para algunos de los catalizadores bimetalicos de Ptin. En dicha figura se pueden
observar dos picos: uno a bajas energias de enlace, alrededor de 444,3-444,5 eV, y otro a
mayor energia de enlace a unos 445,9-446,5 eV. El pico de menor BE se puede asignar al In
cerovalente, mientras que el pico de mayor BE se puede atribuir a las especies oxidadas de
In"Y/*3, Cabe aclarar gue de acuerdo a la literatura el In** no se puede separar del In*3 ya que
sus energias de enlaces estan muy cercanas entre si [60]. Al analizar los valores de la Tabla
5.12, se puede observar en ambas series cataliticas, PtIn/CN-P y PtIn/CV, que el agregado de
In al Pt produce un aumento en la reducibilidad del mismo, generando un incremento en el
porcentaje del Pt reducido desde un 64 % para el catalizador monometalico hasta una 79-80
% para la carga mas elevada de In sobre ambos soportes. De los valores de la Tabla 5.12 se
puede observar un incremento en los porcentajes de In reducido a medida que aumenta la
carga de In adicionada, en el caso de la serie catalitica de PtIn/CV dicho aumento va desde
un 80 % para la carga mas baja de In a un 90 % para la carga mas alta. Esta misma tendencia
puede observarse para los catalizadores de PtIn/CN-P, siendo un 89 % el valor del porcentaje
de In cerovalente para la mayor carga del promotor. Con respecto a las relaciones atdmicas
superficiales de Pt/C e In/Pt en estas series la tendencia observada no es tan directa como
en los casos anteriores. Para el caso de la relacién Pt/C se puede observar un decrecimiento
de los valores en general con respecto a sus correspondientes catalizadores monometalicos,
lo que estaria indicando la existencia de un efecto geométrico (dilucién o bloqueo) por el
agregado del promotor. Sin embargo, esta relacién de Pt/C aumenta ligeramente con la
carga de In en ambas series, lo que daria lugar a pensar que se produciria un
reacomodamiento de las fases metdlicas generando mayor cantidad de Pt expuesto
superficialmente. Por otro lado, la relacidn superficial In/Pt para los catalizadores de la serie
PtIn/CV y PtIn/CN-P es similar a la correspondiente relacién nominal In/Pt, por consiguiente
no existe un enriquecimiento superficial del In. El conjunto de resultados descriptos
indicarian que existiria una modificacion electrénica de la fase metalica probablemente
debida a la presencia de una fraccién importante de especies aleadas de Ptln, ademas de
una modificacion geométrica de la fase metdlica principalmente por efectos de dilucién

mediante la presencia de diferentes especies de In (idnico, reducido o aleado).
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Tabla 5.11. Resultados de XPS de la serie bimetalica de PtGa soportado sobre CN-P y CV.

Catalizador Rel. Atdmica Pt 4f;), Ga2p Ga 3d
Pt/C Ga/Pt BE (eV) Especies % BE (eV) Especies % BE (eV) Especies %
Pt/CN-P 0,60 —- 71,67 Pt° 63,6
73,06 Pt" 23,6
75,95 Pt™ 12,8
PtGa(0,6%)/CN-P 0,43 4,04 71,85 Pt° 72,1 1117,07 Ga° 52,9 19,15 Ga° 51,7
73,72 Pt" 15,9 111826 Ga'™Y** 47,1 21,15 Ga'™V*® 483
77,47 Pt™ 12,0
PtGa(1,8%)/CN-P 0,39 4,68 72,03 pt° 79,0 1117,14 Ga° 659 19,39 Ga’ 64,6
73,75 Pt" 10,7 111844 Ga'* 34,1 21,39 Ga'V* 354
75,21 Pt™ 10,3
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N, 0,35 569 71,98 Pt° 80,0 1117,03 Ga° 59,3 19,19 Ga° 59,9
73,56 Pt" 15,0 1118,67 Ga'™M** 40,7 21,19 Ga™M* 401
75,79 Pt™ 5,0
Pt/VC 0,74 ——- 71,73 Pt° 64,8
73,22 Pt" 17,8
76,41 Pt™ 17,5
PtGa(0,6%)/CV 0,34 4,01 72,05 Pt° 72,1 1117,13 Ga° 56,4 19,05 Ga° 55,5
73,91 Pt™ 15,9 111855 Ga'* 43,6 21,05 Ga'V"™ 445
76,43 Pt™ 12,0
PtGa(1,8%)/CV 0,44 421 72,01 Pt° 74,0 1117,21 Ga° 61,5 19,50 Ga° 60,8
73,57 Pt" 13,0 111832 Ga'™* 385 21,50 Ga'Y"™ 39,2
75,61 Pt™ 13,0
[PtGa(1,8%)/CV]-N, 0,55 3,65 72,17 Pt° 82,1 1117,47 Ga° 60,1 19,51 Ga° 60,6
73,61 Pt" 9,2 111835 Ga'¥* 39,9 2151 Ga™M*® 394
75,04 Pt™ 8,7




Tabla 5.12. Resultados de XPS de la serie bimetalica de PtIln soportado sobre CN-P y CV.

Catalizador Rel. Atdmica Pt 4f;), In 3ds)>
Pt/C In/Pt BE(eV) Especies % BE (eV) Especies %
Pt/CN-P 0,60 - 71,67 Pt° 63,6 -
73,06  Pt" 23,6
75,95  pt* 12,8
Ptin(1,94%)/CN-P 0,38 0,83 71,69 Pt° 69,6 444,4 In° 86,1
73,00 Pt* 19,8 446,22 In*Y*® 13,9
75,44  pt™ 10,6
Ptin(2,5%)/CN-P 0,45 081 71,80 Pt° 79,8 4445 In° 89,3
73,46  Pt" 11,1 446,3 In'Y*® 10,7
75,80  pt* 9,1
[PtIn(1,94%)/CN- 035 049 71,80 Pt° 76,9 4443 In° 90,0
P]-N, 73,48  Pt* 15,7 446,1 In*Y** 10,0
76,24  pt™ 7,4
[PtIn(2,5%)/CN- 0,45 059 71,90 Pt° 82,1 4444 In° 89,4
P]-N, 73,71  Pt" 11,3 4463 In'Y* 106
75,82 Pt 6,6
Pt/VC 0,74 - 71,73 Pt° 64,8 ----
73,22  pt*? 17,8
76,41  pt™ 17,5
Ptin(0,97%)/CcV 0,43 033 7196 Pt° 70,9 4444 In° 80,7
73,65  Pt" 17,2 446,0 In*Y*® 19,3
76,71 Pt 11,9
Ptin(1,94%)/cV 057 063 71,83 Pt° 74,8 4443 In° 85,8
73,42  Pt" 15,8 446,1 In*Y* 142
76,60  Pt™ 9,4
Ptin(2,5%)/CV 062 0,70 71,82 Pt° 79,0 444,55 In° 90,4
73,26 Pt" 14,4 446,55 In'Y*® 96
75,04 Pt 6,6
[Ptin(2,5%)/CV]- 056 0,48 71,76 Pt° 79,3 4443 In° 90,1
N, 73,96 Pt 16,3 4459 In'Y" 99
76,96  pt™ 4,4

Teniendo en cuenta los valores tan elevados para los porcentajes de especies reducidas
tanto de Ga como de In, se podria concluir que, al igual que lo que sucedia con el Sn, existe
una pobre interaccion de las especies promotoras idnicas con el soporte, favoreciéndose una
mayor interaccion con el metal activo de Pt. En este sentido, como puede observarse en las

Figuras 5.11y 5.12, al impregnarse los promotores de Ga e In sobre el soporte se encuentran
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fracciones mayoritarias de especies idnicas. Este efecto de co-reduccion podria ayudar a

explicar el mayor grado de reducibilidad para el Pt que se encuentra en estos catalizadores

bimetalicos.

5.4.1.4. Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Se seleccionaron catalizadores de ambas series bimetdlicas y se realizaron medidas de
TEM sobre los mismos. En la Figura 5.13 se muestran las micrografias junto a sus
correspondientes histogramas de la distribucion del tamafio de particulas para los

catalizadores seleccionados, a parir de los cuales se calculé el tamafio medio de particula.
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Figura 5.13. Imagenes de TEM vy sus correspondientes histogramas de la distribucién del

tamafio de particula para los diferentes catalizadores: a) PtGa(1,8%)/CN-P, b) PtIin(2,5%)/CV.

A partir de estos resultados de TEM se puede observar que los tamafios medios de las
particulas de Pt para los catalizadores bimetalicos de PtGa(1,8%)/CN-P y PtIn(2,5%)/CV, 2,3y
2 nm (calculados segun los histogramas), respectivamente, resultan muy similares a los que

presentaban los catalizadores monometalicos (Capitulo 4).

Se puede observar de los histogramas de cada catalizador que las distribuciones de
tamafio medio de particula resultan diferentes. Para el catalizador PtGa se verifica una
frecuencia de 45 % para particulas de 2 nm y de 40 % para particulas de 3 nm. Para el
catalizador de Ptin se verifica una frecuencia de 63 % para particulas de 2 nm y una
frecuencia menor al 30 % para particulas de 3 nm. Segun estos resultados el catalizador de
PtIn muestra una distribucion mas angosta que el catalizador de PtGa. Asimismo, en ambos

casos existe una contribucién mayoritaria de particulas pequefias al area total de Pt.



5.4.1.5. Discusion acerca de los resultados de caracterizacion para los
catalizadores bimetalicos de PtGa y Ptin

Tal como fuera mencionado para las series cataliticas estudiadas en la seccion anterior,
surgen como consecuencia de los resultados de caracterizacién dos aspectos importantes: .
el segundo metal (Ga o In) genera modificaciones en la estructura de la fase metalica de Pt, y
ii. el soporte (CN-P o CV) interacciona con los metales dando lugar a diferentes efectos de

dilucion, bloqueo o formacién de aleaciones.

Con respecto a la fase bimetalica de PtGa se podria decir que se comporta de manera
similar sobre ambos soportes. En este sentido, los resultados de TPR muestran
reducibilidades similares para el Pt y Ga tanto sobre CV como sobre CN-P, con lo cual se
podria pensar que las especies idnicas o reducidas sobre CN-P podrian llegar a ser las mismas
gue se encuentren sobre CV, dando lugar a la formacién de las mismas fases. Mediante XPS,
los comportamientos de ambas series resultan comparables, se encuentra una fraccién
mayoritaria reducida del promotor y se repite la tendencia al aplicar el tratamiento de
nitrégeno, lo que resulta en un mayor enriquecimiento superficial de Ga. Teniendo en
cuenta todos estos resultados se podria pensar que existiria una cierta fraccion de Ga
formando fases aleadas con el Pt sobre los diferentes soportes. Se debe tener en cuenta que
no existe practicamente bibliografia sobre el tema, por lo que si bien no se podria afirmar
gue existan fases aleadas, tampoco podrian ser descartadas. Por otro lado, la fraccién que
permanece en estado idnico en los catalizadores resultaria suficiente como para ejercer un
efecto promotor sobre el metal activo, mientras que una parte de dicha fraccidon estaria

ubicada sobre el soporte inhibiendo los sitios acidos del mismo.

Con respecto a los catalizadores de PtIn soportados sobre CN-P y CV se pudo observar
gue la modificacién que produce el promotor adicionado resulta mucho mas importante que
para las series de PtGa. En general se puede decir que la cupla de Ptin presenta un
comportamiento similar tanto sobre CN-P como sobre CV. Cuando se analizaron los
resultados de las reacciones sonda se pudo observar, en particular, que los valores de Eacy
no sufren mayores modificaciones a medida que se aumenta la carga de In adicionada al
catalizador, lo que sucede en ambas series. Este hecho conduce a pensar en la posibilidad de
que diferentes fases se estén formando con las distintas cargas. Teniendo en cuenta los

cambios en las actividades iniciales de las reacciones sonda y la modificacién particular de
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las energias de activacion se podria pensar en que especies aleadas podrian estar presentes.
Por medio de los resultados obtenidos por TPR se puede observar una fuerte interaccién
entre Pt-In, con un marcado corrimiento hacia menores temperaturas del pico
correspondiente a la reduccion del Pt y el subsiguiente aumento del drea de dicho pico a
medida que aumenta el contenido de In en los catalizadores. Por su parte, los resultados de
XPS muestran una fraccion muy elevada de especies de In en estado cerovalente (alrededor
del 90 %) para ambas series sobre CN-P y CV. Por consiguiente, analizando todos los
resultados mencionados se podria afirmar que existiria una modificacidn electrénica de la
fase metalica probablemente debida a la presencia de una fraccidn importante de especies
aleadas de PtIn, sin descartar el efecto promotor que ejerce la pequefia fraccidén de especies
de In que permanecen idnicas. Tal como fue mencionado para el caso del Sn, se debe tener
en cuenta la influencia que tendria el soporte sobre las diferentes interacciones entre metal-
metal y metal-soporte. Asi, segln la literatura, los materiales carbonosos poseen un cardcter
relativamente inerte, este hecho disminuiria las interacciones entre metal-soporte [1] y
facilitaria la reducibilidad entre los metales favoreciendo las interacciones metal-metal
dando lugar a la formacién de fases aleadas [3,5]. Sin embargo, la bibliografia acerca de
fases aleadas de PtIn resulta escasa en general, y se podria decir que esta cupla difiere del
comportamiento tipico de los catalizadores bimetdlicos en los que la fraccion idnica ejerce

mayormente el efecto promotor.

5.4.2.Evaluacion catalitica de catalizadores de PtGa y Ptin:
Hidrogenacion de citral

En las Tablas 5.13 y 5.14 se listan los catalizadores bimetdlicos que fueron evaluados en la
reaccion de hidrogenacion de citral. Todos los catalizadores fueron reducidos “in situ” en
flujo de H, a una temperatura de 350 °C durante 3 h y luego fueron enfriados a la

temperatura de reaccion, antes de llevar a cabo la reaccidén de hidrogenacién de citral.

En el Capitulo 1 se muestra y explica el esquema de reaccién de la hidrogenacién de citral
y en el Capitulo 2 se dan detalles de los pasos experimentales y caracteristicas del

equipamiento utilizado para llevar a cabo la reaccién de citral.



Tabla 5.13. Tiempo de reaccidn al alcanzar un porcentaje de conversion de citral del 95 % y

los valores correspondientes de selectividad hacia Al para las series cataliticas de PtGa. En

todos los catalizadores la carga de Pt es del 5 %

Catalizador Relaciéon molar Ga/Pt Tiempo de reaccion (h)
Pt/CN-P -——- 7,00
PtGa(0,6%)/CN-P 0,33 0,12
PtGa(1,8%)/CN-P 1,00 0,75
PtGa(3,12%)/CN-P 1,75 15,00
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N, 1,00 12,00 (66 %)*
Pt/CV e 3,30
PtGa(0,6%)/CV 0,33 1,30
PtGa(1,8%)/CV 1,00 2,35
PtGa(3,12%)/CV 1,75 20,0 (41 %)*
[PtGa(1,8%)/CV]-N, 1,00 5,50

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.
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Tabla 5.14. Tiempo de reaccidén al alcanzar un porcentaje de conversiéon de citral del 95% y

los valores correspondientes de selectividad hacia Al para las series cataliticas de PtIn. En

todos los catalizadores la carga de Pt es del 5 %

Catalizador Relaciéon molar In/Pt Tiempo de reaccion (h)
Pt/CN-P - 7,00
PtIn(0,97%)/CN-P 0,33 0,20
Ptin(1,94%)/CN-P 0,66 0,40
PtIn(2,5%)/CN-P 0,85 0,40
PtIn(2,95%)/CN-P 1,00 13,0 (68 %)*
[PtIn(2,5%)/CN-P]-N, 0,85 0,13

Pt/CcV 3,30
PtIin(0,97%)/CV 0,33 5,00
Ptin(1,94%)/CV 0,66 5,50
Ptin(2,5%)/CV 0,85 2,50
Ptin(2,95%)/CV 1,00 10,0 (33%)*
[PtIn(2,5%)/CV]-N, 0,85 0,25

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversién menores al 95 %.

Para realizar un analisis completo de actividad, en la Figura 5.14 se muestran los

resultados de la conversién de citral hacia todos los productos en funcidn del tiempo de

reaccion para las series cataliticas en estudio PtGa/CN-P, PtGa/CV, Ptin/CN-P y Ptin/CV. En

dichas figuras se muestran las curvas de conversidon para un mismo tiempo de reaccion (5 h),

con el fin de realizar una buena comparacion del comportamiento catalitico en el inicio de Ia

reaccion para cada catalizador, cabe aclarar que todas las reacciones fueron llevadas hasta

su conversién total con el consiguiente analisis de productos de reaccion.
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Figura 5.14. Conversion de citral en funcién del tiempo de reaccion para las diferentes series

bimetalicas cataliticas: a) PtGa/CN-P, b) PtGa/CV, c) Ptin/CN-P y d) Ptin/CV.

Ademas, con el objetivo de comparar claramente las diferentes actividades de cada serie

catalitica, en la Figura 5.15 se presenta la actividad relativa en funcién del contenido de Ga o

In para todas las series cataliticas.
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Figura 5.15. Actividad relativa (Op¢/ Opi.\m) para la reacciéon de hidrogenacién de citral en
funcién del contenido de promotor M (Ga o In) para las series cataliticas soportadas sobre

CN-Py CV.

Con respecto a las actividades cataliticas de los catalizadores estudiados, puede
observarse que las actividades de los catalizadores bimetalicos de PtGa/CN-P, Ptin/CN-P y
PtGa/CV resultan mayores que las actividades de los catalizadores monometalicos,
exceptuando los catalizadores con las cargas mas elevadas de promotor: PtGa(3,12%)/CN-P,
PtGa(3,12%)/CV y PtIn(2,95%)/CN-P. A partir de la Figura 5.14 en la que estan representadas
las curvas de conversidn de citral para todos los catalizadores, se puede observar la misma
tendencia. Sin embargo, para la serie catalitica de PtIn/CV, se observa una disminucion en la
actividad catalitica de estos catalizadores bimetalicos con respecto al catalizador
monometalico en todas las cargas, exceptuando el catalizador con la carga de 2,5 % de In
(Tabla 5.14). Sin embargo, debe notarse que en estas series no se observa una clara
tendencia en el comportamiento de la actividad tal como sucedia en las series de PtFe y
PtSn, en las que la actividad aumentaba a medida que se incrementaba la carga de promotor
en el catalizador. Asimismo, en la Figura 5.15 se presentan las actividades relativas de los
catalizadores bimetdlicos. Es de resaltar el hecho de las actividades relativas obtenidas para

PtGa y PtIn resultan mucho mayores a las obtenidas para PtFe y PtSn (ver Figura 5.15). En



este sentido, sélo la actividad relativa para los catalizadores bimetalicos con la mayor carga
de promotor estudiada llega a ser hasta 10 veces menor que el valor del monometalico
correspondiente. Mientras que para el resto de las cargas la actividad relativa resulta mayor
que la correspondiente al catalizador monometalico, llegando a alcanzar valores de hasta 60
veces mas para el caso del catalizador de PtGa(0,6%)/CN-P y de hasta 35 veces mas para el
catalizador PtIn(0,97%)/CN-P. En cuanto a las actividades de los catalizadores tratados con
nitrégeno, que se presentan en las Tablas 5.13 y 5.14, los resultados para ambas cuplas son
contrapuestos. Por un lado, los catalizadores de PtGa/CN-P y PtGa/CV tratados con N,
presentan mayor actividad que los mismos catalizadores sin tratamiento térmico,
particularmente el catalizador [PtGa(1,8%)/CN-P]-N, presenta una actividad 50 veces mayor
que su catalizador homologo. Por otro lado, los catalizadores de Ptin/CN-P y Ptin/CV
tratados con N, muestran actividades mucho menores que sus homadlogos sin tratamiento,
alcanzando valores hasta 10 veces menores en el caso del catalizador [PtIn(2,5%)/CV]-N,.
Este hecho podria explicarse teniendo en cuenta los valores de las relaciones atémicas
superficiales de Pt/C y M/Pt (M: Ga o In) hallados por XPS, los que ayudarian a obtener
conclusiones sobre el comportamiento antes mencionado. Para los catalizadores de PtGa, la
relacion Pt/C sufre una disminucién al aplicar el tratamiento de N,, mientras que la relacién
de Ga/Pt que ya presenta valores elevados aumenta aun mas. Para los catalizadores de Ptin,
la relacion Pt/C no sufre modificaciones significativas el ser aplicado el tratamiento térmico
en ambas series bimetalicas, mientras que la relacidon In/Pt disminuye practicamente a la
mitad del valor del catalizador sin tratamiento. En las fluctuaciones de estos valores se ven
reflejados los cambios que sufren las fases bimetalicas como consecuencia de aplicar un
tratamiento térmico, el que estaria modificando levemente la cantidad de sitios de Pt
expuestos sobre los catalizadores de PtIn con respecto a los catalizadores de PtGa en los que
se observa una menor relacion Pt/C. Asimismo, el promotor produciria efectos opuestos. Por
un lado, en los catalizadores de PtGa se verifica un aumento de los &tomos de Ga expuestos
superficialmente, lo que conduce a pensar que el promotor podria encontrarse bloqueando
los atomos de Pt en mayor medida luego del tratamiento. Por otro lado, en los catalizadores
de PtIn la cantidad de atomos de In expuestos disminuye mientras la cantidad de dtomos de
Pt expuestos permanece casi sin alterarse, esto daria lugar a un reacomodamiento de los
metales. Todo esto ayudaria la explicar la elevada actividad global para estos catalizadores
de PtIn. Sin embargo, cabe destacar que si bien los comportamientos de las cuplas

estudiadas resultan similares sobre ambos soportes, no son iguales exactamente, ya que los
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grandes cambios en los valores de las actividades se verifican para las cupla PtGa sobre CN-P
y PtIn sobre CV, mientras que para PtGa/CV y Ptin /CN-P los cambios son menos marcados.
Estas diferencias se deben exclusivamente a un efecto de interaccidn entre los metales y el

soporte.

Cabe destacar que estos promotores se comportan de tal forma que una fraccién de los
mismos se ubica en las cercanias de los dtomos de Pt y podrian promover selectivamente
reacciones de hidrogenacioén [16,17], mientras que otra fraccidn podria interaccionar con los
grupos acidos superficiales del soporte envenenado e inhibiendo las reacciones laterales
indeseables. Sin embargo, se debe remarcar que existen diferencias importantes en cuanto a
dichas fracciones, dependiendo de la naturaleza del soporte y del promotor adicionado.
Ademas, se debe tener en cuenta el hecho de que al aumentar el contenido de promotor, la
diluciéon o bloqueo del Pt metdlico aumenta y esto conduciria a una disminucién en la
actividad. Esto es lo que sucede para las mayores cargas estudiadas. Por otro lado, se debe
tener en cuenta otros aspectos que sirvan para dilucidar las diferencias encontradas en lo
gue respecta a la actividad relativa para los catalizadores de PtGa y Ptin sobre CN-P y CV. Asi,
los cambios en la actividad relativa entre los catalizadores bimetalicos se deberian atribuir
ademas al estado de oxidacién que presente el promotor en estos catalizadores. A partir de
los resultados de XPS, para los catalizadores de PtGa, el Ga permanece un 30-40 % en estado
idnico mientras que el otro 60-70 % permanece en estado cerovalente. La fraccion de Ga
idnico inhibiria las reacciones laterales lo que se traduce en una mejora en la velocidad de
hidrogenacidon global en comparacién con los valores correspondientes al catalizador
monometalico. La fraccién de Ga cerovalente podria dar lugar a la formacion de fases
aleadas en parte, mientras que otra fraccidon podria permanecer sobre el soporte o sobre el
Pt ejerciendo efectos de bloqueo mas que de dilucion. A pesar de que en estos casos no se
puede descartar la posible presencia de aleaciones por el alto porcentaje de Ga cerovalente
presente en estos catalizadores, no se podria desestimar que estas aleaciones resulten
activas en reacciones de hidrogenacién. Con respecto a la actividad relativa de la serie de
PtiIn/CN-P, se puede observar una tendencia particular a medida que se aumenta el
contenido de In en el catalizador bimetélico, encontrando un maximo en el valor de la
actividad relativa para la menor carga de In (ver Figura 5.15). Este hecho estaria indicando
gue solo seria necesaria una muy pequefia cantidad de In para lograr el efecto promotor en
las reacciones de hidrogenacion deseadas e inhibir las reacciones laterales indeseables. Sin

embargo, para la serie de PtIn/CV la actividad relativa no presenta un maximo significativo



diferencidandose asi de la serie anterior, lo que podria deberse a distintos grados de

exposicion de la fase metalica y requerimientos estéricos diferentes entre ambos soportes.

De todo lo antes mencionado se desprende la necesidad de analizar los cambios en Ia
selectividad para los distintos catalizadores, ya que la actividad catalitica se relaciona con el
efecto promotor sobre ciertas reacciones de hidrogenaciéon y con la inhibicion de otras
reacciones indeseables. En la Figura 5.16 se muestran los valores de selectividad hacia los
distintos productos de reaccién medidos a tres niveles de conversién de citral (35 %, 65 % y
95 %) para todas las series cataliticas de PtGa y PtIn soportados sobre CN-P y CV. Ademas, a
los fines de resaltar las selectividades hacia el producto deseado, en la Figura 5.17 se
muestran los valores de selectividad hacia alcoholes insaturados (Al) correspondientes a

todos los catalizadores bimetalicos de las series cataliticas estudiadas.
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Figura 5.16. Selectividades hacia los diferentes productos medidas a diferentes niveles de

conversion de citral (35%, 65% y 95%) para las series cataliticas bimetalicas: a) serie catalitica
de PtGa/CN-P, b) serie catalitica de PtGa/CV. Al: alcoholes insaturados, CAL: citronelal, COL:

citronelol; DO: dimetiloctanol, PS: productos secundarios.
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Figura 5.16. (continuacién) Selectividades hacia los diferentes productos medidas a

diferentes niveles de conversidn de citral (35%, 65% y 95%) para las series cataliticas

bimetalicas: c) serie catalitica de PtIn/CN-P, d) serie catalitica de PtIn/CV. Al: alcoholes

insaturados, CAL: citronelal, COL: citronelol; DO: dimetiloctanol, PS: productos secundarios.
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Figura 5.17. Selectividades hacia Al medidas a diferentes niveles de conversion de citral
(35%, 65% y 95%) para las series cataliticas bimetalicas: a) serie catalitica PtGa/CN-P, b) serie
catalitica PtGa/CV, c) serie catalitica de PtIn/CN-P, d) serie catalitica de PtIn/CV. Al: alcoholes

insaturados.

De los resultados de selectividad presentados en las Figuras 5.16 y 5.17 se observa que
los catalizadores monometadlicos de Pt soportados sobre CV y CN-P no resultan selectivos
hacia los productos deseados (Al). En estos catalizadores se verifica la formacién de una
cantidad elevada de productos secundarios (PS) dando como resultado una baja la
selectividad hacia la hidrogenacién del doble enlace conjugado. El catalizador Pt/CN-P
resulta mas selectivo hacia los productos de la mono y bihidrogenacion que el catalizador
Pt/CV. Tal como fuera antes mencionado, esto ayudaria a explicar con mayor claridad las
diferencias en lo que a actividad catalitica se refiere. Ademads, la presencia de grupos

oxigenados diferentes y distintas accesibilidades hacia los sitios activos serian causas



provenientes del soporte que marcarian las diferencias en cuanto a selectividad hacia Al y

actividad catalitica en las distintas series.

En las Figuras 5.16 y 5.17 se puede observar un cambio inmediato en los valores de
selectividad hacia Al cuando se agrega un segundo metal como promotor, resultando en
valores significativamente mas elevados de selectividad que los obtenidos para los
correspondientes catalizadores monometalicos [34,36]. Para el caso de los catalizadores
bimetdlicos de PtGa (Figuras 5.16 a) y b)) se puede observar que a medida que aumenta el
contenido de Ga agregado al Pt, también aumenta la selectividad hacia Al, mientras que la
selectividad hacia las reacciones laterales decrece de forma abrupta, inclusive para la menor
carga de Ga aplicada. Sin embargo, existe una excepcion a esta tendencia en la mayor carga
analizada (3,12 % de Ga) en Pt/CV, la que se corresponde con un valor de relacién atomica
Ga/Pt>1 por lo que se podria pensar que el Ga se encontraria bloqueando las particulas de
Pt. Este efecto seria mucho mas evidente sobre el CV donde la selectividad disminuye mas
de un 40 % respecto del valor correspondiente a la carga inmediata inferior (1,8 % de Ga).
Por otro lado, la selectividad hacia CAL decrece inclusive para la menor carga de Ga con
respecto al catalizador monometalico correspondiente a cada soporte. Sin embargo, para la
carga mas elevada particularmente sobre CN-P la selectividad hacia CAL sufre un ligero
aumento respecto del valor correspondiente a la carga inmediata inferior. En cuanto a la
selectividad hacia COL, se puede observar en ambas series una disminucion de dicho valor al
aumentar la carga del promotor, pero con respecto al catalizador monometalico la carga

mas baja presenta mayor selectividad hacia COL en ambos soportes.

Con respecto a los resultados expuestos para la cupla PtGa se deben aclarar algunos
aspectos concernientes al mecanismo de promocién del Ga en particular. En principio, las
especies ionicas de Ga se ubicarian sobre los sitios acidos del soporte [53], inhibiendo
reacciones laterales desde muy bajas cargas. Esto contribuiria favorablemente a la
selectividad hacia Al sobre ambos soportes. Asimismo, el Ga ejerce un efecto promotor
sobre el Pt de dos maneras diferentes. Por un lado, la concentraciéon de Ga idnico presente
en los alrededores de las particulas de Pt modificaria la fase metalica lo suficiente como para
favorecer la hidrogenacién de los grupos C=0. Por otro lado, cabe la posibilidad de que el Ga
logre formar fases aleadas con el Pt, ya que se ha encontrado en la literatura de que el Ga
presentaria una carga ligeramente positiva en estas fases aleadas [30], lo cual podria

incrementar la polarizacién del grupo C=0. Asi, el Ga cerovalente ubicado en las cercanias
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del Pt formaria sitios bimetalicos con cierta polaridad generada a partir de un
desplazamiento de densidad electronica desde el Ga hacia el Pt. Estos sitios bimetalicos
serian capaces de interaccionar con el grupo carbonilo que se busca hidrogenar [17,18].
Ademas, se debe tener en cuenta que se podria llegar a eliminar en estos catalizadores la
competencia entre los grupos C=0 y C=C por un mismo sitio favoreciendo la hidrogenacién
del carbonilo lo que depende de factores estéricos inherentes al soporte o del medio de
reaccion [18]. Asi, al aumentar la cantidad de Ga adicionada al Pt sobre ambos soportes, no
sélo se observa un incremento en la selectividad hacia Al, sino que la hidrogenacién de CAL
decrece abruptamente. Se debe considerar entonces que el modo de adsorcidon de las
moléculas de citral puede llegar a modificarse con la variacion de la densidad de las
moléculas que compiten por los mismos sitios, por lo que la adsorcion de citral a través del
enlace C=C requeriria de una determinada estructura para los sitios de adsorcion, y mayor
cantidad de atomos H accesibles sobre la superficie metdlica en comparacién a la adsorcién
de citral a través del enlace C=0. Recordando los valores elevados de la relacién atéomica
superficial Ga/Pt obtenidos por XPS, se podria decir que el efecto de dilucién y/o bloqueo
gue ejercen las particulas de Ga sobre el Pt resulta suficiente para evitar que el doble enlace
se hidrogene, lo que se traduce en la gran disminucidn de los productos secundarios en los
productos de reaccion. Analizando estos factores pareceria que el Ga podria ejercer un
efecto promotor sobre el Pt similar al del Fe, pero se ha encontrado informacién en la
literatura confirmando que el Ga genera un efecto promotor mucho mas fuerte que el Fe
sobre la selectividad hacia Al en reacciones de hidrogenacion de aldehidos o,f3-insaturados
[17]. Por dultimo, se debe destacar el incremento en la selectividad del catalizador
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N, con respecto a los valores obtenidos para el catalizador sin
tratamiento, alcanzando 98 % de selectividad hacia Al. En este catalizador se logra una
solucién de compromiso entre el tamafio y la interaccidon de las particulas y el contenido de
promotor sobre el soporte. Sin embargo, no resulta favorable en este caso el tratamiento
térmico para la actividad catalitica, lo que se puede comprender al tener en cuenta los
efectos de bloqueo que se evidencian por medio de los resultados de XPS. Por otro lado,
para el catalizador [PtGa(1,8%)/CV]-N,, no se obtienen cambios significativos en la
selectividad por lo que la pérdida de actividad catalitica se puede explicar a la luz de los

resultados expuestos.

Al analizar las series cataliticas de PtIn sobre ambos soportes se consideran otros efectos

para comprender los resultados de selectividad obtenidos. En las Figuras 5.16 y 5.17 se



pueden observar cambios importantes en la selectividad inclusive para los catalizadores
bimetdlicos con la menor carga de In sobre ambos soportes. En estos casos la selectividad
alcanza valores de 70-80 % para la menor carga de In (0,97 % de In), mientras que para la
carga 6ptima de In llega a ser de 97 % (2,5 % de In) a una conversién de citral del 95 %. Esta
tendencia resulta ser muy similar en ambas series, PtIn/CN-P y PtIin/CV. Los resultados
concernientes a selectividad estarian indicando que el In tendria un efecto promotor mas
marcado que el Ga, por el hecho de que la carga dptima necesaria para alcanzar un buen
desempefio catalitico se logra en el caso del Ga con una relacién atomica de Ga/Pt=1
mientras que en el caso del In resulta suficiente una relacion In/Pt<1. Tal como se explicé
anteriormente para el Sn, el In también es un elemento del bloque s,p con la caracteristica
de que al preparar el catalizador permanece mayormente en estado idnico sin enlazarse al
grupo oleofinico, a diferencia de lo que sucedia con el Fe el cual presenta la posibilidad de
acomplejarse. Asimismo, es de suma importancia la cantidad de In cerovalente que
contienen los catalizadores bimetalicos finales en este estudio, ya que comunmente la
fraccion mayoritaria resulta ser la idnica para ejercer el efecto promotor. En este sentido, se
puede decir que mediante el analisis de los resultados se verifica la posibilidad de formacién
de diferentes fases bimetalicas, dentro de las que estarian presentes las fases aleadas.
Mediante los resultados de XPS se puede ver que practicamente todo el In se encuentra
reducido al estado metalico para todas las cargas. Entonces, teniendo en cuenta lo
encontrado en la literatura [102] se deberia pensar que la pequefia fraccién de In iénico
(entre 9 y 14 % dependiendo de la carga de In) seria la responsable de la promocidn de la
fase metdlica para generar ese aumento en la selectividad hacia Al, por lo que deberia
envenenar los sitios acidos del soporte inhibiendo asi las reacciones laterales, y activar el
grupo carbonilo actuando como sitio acido de Lewis [28,29]. La activacién del grupo
carbonilo depende entonces de la promocién del catalizador monometalico mediante un
compuesto idnico que contenga cationes (los que actuaran como sitios acidos de Lewis)
[12,17]. Sin embargo, al pensar que sélo un 10 % de la carga de In, por ejemplo para la carga
Optima, se destina a la activacidon del grupo C=0, estos fundamentos no parecen ser
suficientes para explicar en forma completa los excelentes resultados obtenidos. Es por esto
gue se deberan proponer otros fundamentos que contemplen el 90 % de In restante (como
cerovalente) para lograr dar claridad a los importantes incrementos que se ve en la
selectividad hacia Al en estas series bimetalicas. Por lo expuesto anteriormente se debe

incluir en el analisis de los resultados la posible presencia de fases aleadas y analizar de qué
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manera estas fases podrian ejercer su influencia sobre el mecanismo de activacién vy
posterior hidrogenacion deseada del enlace carbonilo. El conjunto de resultados de
caracterizacién conduce a pensar que una fraccién importante del In cerovalente se
encuentra formando aleaciones con las particulas de Pt metalico, lo que conformaria
probablemente la causa principal de las modificaciones en la fase metdlica. Esto se puede
afirmar con bastante certeza debido al alto porcentaje de especies reducidas de In que
presentan todos los catalizadores bimetdlicos en ambas series. Sin embargo, también existe
la posibilidad de que una cierta fraccién de In reducido esté ubicada en las cercanias del Pt
sin formar aleaciones. Estas especies de In® y determinada cantidad de las fases aleadas
contribuyen a la promocidn de la fase metdlica ejerciendo efectos de dilucién y/o bloqueo lo
gue desfavoreceria la adsorcion del doble enlace. Ademas, no se debe perder de vista que
existe una fraccion de especies oxidadas (Inié”ic") gue ejercen un efecto promotor tipico por
medio del cual el grupo carbonilo sufre una polarizacién selectiva y se favorece asi su
hidrogenacidn. Sin embargo, al igual que lo que sucedia en los catalizadores de PtSn, la
cantidad de especies idnicas resulta muy baja para adjudicarle el efecto promotor completo.
Asimismo, cabe destacar que el In° resulta cataliticamente inactivo para hidrogenar dobles
enlaces por si mismo [103]. A pesar de que se haya encontrado bibliografia sobre la cupla
Ptin y existiera la posible formacién de aleaciones [60,61,103], no se ha podido encontrar
bibliografia para las aleaciones de Ptin y su influencia en la selectividad hacia Al para la
hidrogenacion selectiva de aldehidos a,3-insaturados, por lo que el origen de este efecto no
ha sido aclarado y se pueden postular ciertas hipdtesis al respecto. Asi, para las series
cataliticas de Ptln sobre CN-P y sobre CV se propone en la presente Tesis que las especies

aleadas de PtIn podrian ser las responsables mayormente del incremento de los valores de

selectividad hacia Al en la reaccidn de hidrogenacion de citral.

Con respecto al mecanismo de promocién de las aleaciones de PtIn, la bibliografia no
menciona nada referido a hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados, pero por otro lado se
encuentran algunos trabajos que estudian estas aleaciones para otras aplicaciones cataliticas
[60,61,102,104,105]. En este sentido, se puede decir que uno de los mecanismos de
promocién de las fases aleadas estaria basado en la polarizacion de las mismas, por medio
de una transferencia de densidad electrdonica del In hacia el Pt, de la misma manera que
sucedia con las aleaciones de PtSn [64]. Este pasaje de cargas desde el In hacia el Pt genera

un cambio en la nube electréonica de los atomos de Pt depositados sobre el soporte



induciendo determinada polaridad sobre la aleacion, dejando a los atomos de In cargados
positivamente y a los &tomos de Pt cargados negativamente dentro de la aleacidn. Asi, los
atomos de In cargados positivamente serian ahora capaces de actuar como sitios acidos de
Lewis y favorecer la hidrogenacion del grupo carbonilo. Ademds, en todos estos
catalizadores la hidrogenacién subsiguiente de los alcoholes insaturados hacia citronelol no
se llevaria a cabo sobre la aleacién, probablemente debido a que los Al formados se
adsorben de manera vertical lo que dificulta la activacién del enlace C=C para ser
hidrogenado. Finalmente, los sitios bimetdlicos polarizados que surgen a partir de las fases
aleadas podrian estar ayudando a las especies de In oxidadas en su funcién tipica de

promotor.

Con respecto a los catalizadores de PtIn tratados térmicamente con N, se puede observar
en las Figuras 5.16 y 5.17 que no resultan favorecidas las selectividades hacia Al sobre
ningun soporte, verificdndose una leve disminucidon en este valor. Cabe destacar que en
cuanto a actividad el efecto es opuesto, en ambos catalizadores, [PtIn(2,5%)/CN-P]- N, y
[PtIn(2,5%)/CN-P]- N,, se muestra un incremento en la actividad catalitica lo que se traduce
en una disminucién abrupta en el tiempo de reaccidon necesario para alcanzar un 95 % de

conversion de citral.

Teniendo en cuenta la discusidn anterior, en la Figura 5.18 se presenta un esquema de los

modelos propuestos para las cuplas de PtGa y de Ptln sobre ambos soportes estudiados.

a) H3 b) Hj

Figura 5.18. Esquemas de los modelos propuestos para la hidrogenacién del grupo C=0 en:

a) catalizadores de PtIn y b) catalizadores de PtGa.
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Finalmente, los resultados de la hidrogenacion de citral se deben correlacionar con las
caracteristicas de la fase metalica y la interaccidon que la misma posea con el soporte. En
toda la extension del presente trabajo de Tesis se han presentado pruebas que certifican la
importancia de considerar el efecto del soporte (diferentes carbones) en la formacién de
distintas fases Pt-M (M: Ga o In). Sin bien los carbones activados son los elegidos
comunmente para preparar catalizadores activos para reacciones de hidrogenacion
selectiva, poco es lo que se ha estudiado sobre el tipo de soportes carbonosos (de baja area)
que se utilizan en este trabajo de Tesis. Ademds, ningun trabajo sobre reacciones de
hidrogenacidn de citral en el que se use un material carbonoso como soporte, informa sobre
selectividades hacia Al tan elevadas (98 %) en ciertos catalizadores y actividades cataliticas
tan buenas en otros. En esta seccidn en particular, no sélo se utilizan dos tipos de carbones
(CN-P y CV) poco estudiados en este tipo de reaccion, sino que se aplican dos cuplas que
resultan totalmente novedosas en cuanto a su aplicacién en reacciones de hidrogenacién de
aldehidos a,fB-insaturados se refiere. La cupla PtGa se ha utilizado anteriormente, pero no
sobre este tipo de carbones por lo que fue seleccionada para este estudio. La cupla Ptin no
ha sido estudiada en este tipo de reacciones ni utilizada sobre estos soportes por lo que
conforma uno de los puntos mds importantes que se han estudiado. Entonces, se puede
afirmar que este estudio aporta datos fundamentales en el drea de la catalisis heterogénea
al utilizar dos cuplas PtGa y Ptln sobre dos tipos de carbones grafiticos no activados,
obteniéndose excelentes resultados tanto en actividad catalitica como en selectividad hacia

geraniol y nerol, los alcoholes insaturados deseados.

5.4.3. Conclusiones acerca de los catalizadores bimetalicos de PtGa y
Ptin

En esta seccidon del Capitulo 5 se ha investigado exhaustivamente el efecto de los
promotores Ga e In sobre el comportamiento catalitico en la reaccién de hidrogenacion de
citral teniendo en cuenta las distintas interacciones metal-metal y metal-soporte. Se han
obtenidos excelentes resultados en la hidrogenacidn de citral, los que al ser relacionados con
los resultados experimentales permiten arribar a importantes conclusiones. Se ha
encontrado que el agregado de un segundo metal modifica la estructura de las particulas de

Pt de diferentes maneras, las que dependen del tipo de soporte utilizado (CN-P o CV) y del



promotor agregado al Pt (Ga o In) en los catalizadores bimetalicos. Esto genera en todos los
catalizadores bimetalicos un aumento muy significativo en la selectividad a Al con respecto a
la del catalizador monometdlico correspondiente. Ademas, se puede decir que los
promotores utilizados son novedosos (Ga e In) y los soportes muy poco utilizados en el area

(CN-P y CV) para preparar catalizadores bimetalicos.

Para los catalizadores de PtGa sobre CN-P y CV, se encontraron sobre la superficie
bimetdlica especies idnicas de Ga (aproximadamente un 30 %) y especies reducidas de Ga
(alrededor de 70 %). Las especies oxidadas de Ga generan un efecto geométrico
mayormente sobre la fase metalica activa, principalmente de bloqueo debido al alto
contenido de Ga expuesto superficialmente que presentan todos los catalizadores de PtGa.
Las especies reducidas de Ga podrian estar formando especies aleadas con el Pt, o bien
ejerciendo un efecto de dilucién que desfavorece la adsorcion del doble enlace. Asimismo, el
efecto promotor del Ga sobre el Pt estaria compuesto por una suma de efectos. Para ambas
series bimetalicas, PtGa/CN-P y PtGa/CV, resulté necesario adicionar cantidades de Ga que
cumplan con una relacion molar de Ga/Pt=1 para lograr obtener una modificacion
significativa de la fase metdlica, siendo la carga dptima elegida la de los catalizadores
PtGa(1,8%)/CN-P y PtGa(1,8%)/CV. La mayor selectividad hacia Al obtenida fue de 91 % a
una conversion de 95 % de citral en un tiempo de reaccién de 45 min. Sin embargo, para el
soporte CV los resultados también son de destacar, logrando obtener una selectividad de 89
% a una conversion de citral de 95 % en un tiempo de reaccién de 2,35 h para la carga de Ga
de 1,8 %. En todos estos catalizadores, la fraccidn de especies idnicas, los efectos de diluciéon
y/o bloqueo debidos al promotor y la posible actividad de las fases aleadas de PtGa
ayudarian a explicar los cambios en la selectividad en los catalizadores bimetalicos al
comparar los valores con los del correspondiente catalizador monometalico. Asi, el
mecanismo de promocion involucra mayormente especies idnicas de Ga las cuales actuan
como sitios acidos de Lewis activando el grupo C=0 por polarizacion del enlace que facilita la
hidrogenacion del mismo. Cabe destacar que la serie catalitica de PtGa/CN-P presenté
mayor actividad que la serie de PtGa/CV, aunque ambas resultaron mas activas que sus
catalizadores monometalicos correspondientes. Con respecto a los catalizadores tratados
con nitrégeno, se pudo observar en ambas series un decrecimiento en la actividad con
respecto a los catalizadores bimetalicos sin tratamiento, resultando mas activo el catalizador

[PtGa(1,8%)/CV]-N, que el catalizador [PtGa(1,8%)/CV], debido a un efecto del soporte. En
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cuanto a las selectividades a Al, el cambio mas importante lo presenté el catalizador
[PtGa(1,8%)/CV]-N, logrando valores de 98 % aunque con baja actividad (en 12 h se alcanzé

s6lo el 70 % de conversién de citral).

Para los catalizadores de Ptln sobre CN-P y CV, prevalecen sobre la superficie bimetdlica
las especies reducidas de In generando mayormente un efecto electrénico sobre la fase
metalica activa. Para ambas series bimetdlicas PtIn/CN-P y PtIn/CV resulté suficiente
adicionar cantidades de In que cumplan con una relacion molar de In/Pt<1 para lograr
obtener una modificacion significativa de la fase metalica, siendo la carga éptima la de los
catalizadores PtIn(2,5%)/CN-P y PtIn(2,5%)/CV. Al trabajar con estas fases bimetalicas
aleadas de Ptln se obtuvieron resultados muy importantes. La mayor selectividad hacia Al
obtenida fue de 97 % a una conversidn de 95 % de citral en un tiempo de reaccion de 24 min
lo cual se logré con la carga de In de 2,5 % sobre CN-P. Para el soporte CV se logré obtener
una selectividad de 96 % a una conversién de citral de 95 % en un tiempo de reaccién de
2,50 h para la carga de In de 2,5 %. En todos estos catalizadores la fraccién tan importante
de especies reducidas que forman fases aleadas con la capacidad de activar al grupo
carbonilo seria la causa principal de estos resultados. Por lo tanto, el mecanismo de
promocién involucra mayormente especies de Pt modificadas electrénicamente por In en las
que la densidad electrénica del In (0+) podria actuar como sitios acidos de Lewis y activar el
grupo C=0. Sin embargo, existirian efectos de dilucién debido a las especies iénicas y a las
especies reducidas que permanecen libres sobre el soporte, que ayudarian a explicar estos
cambios en la selectividad. Cabe destacar que la serie PtIn/CN-P resulté mas activa que la
serie PtIn/CV. Con respecto a los catalizadores tratados con nitrégeno en ambas series se
pudo observar por un lado un pequefio decrecimiento en el valor de la selectividad a Al
(desde 96-97 % hasta 93-94,5 %, respectivamente) y por otro lado un incremento
significativo en la actividad catalitica (desde 24 min hasta 8 min para el catalizador
[PtIn(2,5%)/CN-P]-N, y desde 2,5 h hasta 15 min para el catalizador [PtIn(2,5%)/CV]-N;). En
este sentido, se verifica en estos casos un reacomodamiento de las fases metdlicas como
consecuencia del tratamiento térmico que incide positivamente en la actividad y afecta
levemente la selectividad hacia Al. Sin embargo, se debe destacar lo que sucede con el
catalizador [PtIn(2,5%)/CV]-N,, debido a que a pesar de la disminucidn leve en el valor de la
selectividad, el cambio en la actividad es notable. Este hecho estaria relacionado a un efecto

del soporte sobre la actividad catalitica.



5.5. Conclusiones de los catalizadores bimetalicos

De los resultados expuestos resulta evidente que los segundos metales agregados al Pt
(Fe, Sn, Ga o In) en los catalizadores bimetalicos no sdlo modifican la actividad catalitica de
los mismos sino que ademas incrementan la selectividad hacia la formaciéon de alcoholes
insaturados (nerol y geraniol). Este hecho indicaria que el grupo carbonilo se hidrogena
preferencialmente respecto a los dobles enlaces, los cuales estdn cinética y
termodindmicamente mas favorecidos. El efecto promotor tipico descripto cominmente en
la literatura se puede describir teniendo en cuenta dos fendmenos. Por un lado, el grupo
carbonilo es activado por especies idnicas del segundo metal, que interactian con el oxigeno
de ese grupo y de este modo facilitan su hidrogenacidn. Por otro lado, la dilucién de atomos
de Pt por el segundo metal (i6nico o reducido) inhibe tanto la hidrogenacidon del doble
enlace conjugado como la readsorcidon del alcohol insaturado formado, evitando asi su

isomerizacidén al aldehido saturado y su posterior hidrogenacidn al alcohol.

Asimismo, el uso de diferentes materiales carbonosos como soportes con las mismas
cuplas metalicas ha demostrado que a pesar que los carbones poseen caracter inerte, su
papel en el desempefio catalitico es muy importante. Asi se obtuvieron distintos resultados
en cuanto a actividad catalitica y selectividad hacia alcoholes insaturados al cambiar el
soporte y comparar series de catalizadores con los mismos contenidos de metales. Este
hecho probablemente esté relacionado con las estructuras de estos soportes, y con los
grupos funcionales superficiales intrinsecos de cada uno, los que inciden en la forma y en la

ubicacion en la deposicion de los metales.

Para las series bimetalicas de PtFe sobre ambos soportes se observaron incrementos
marcados en cuanto a selectividad hacia Al alcanzando valores de hasta 96 % para el
catalizador de PtFe(2,5%)/CV. Sin embargo, la actividad catalitica se ve influenciada
negativamente a medida que la carga de Fe aumenta, siendo este efecto mucho mas
marcado para los catalizadores de PtFe/CV. Por otro lado, el tratamiento térmico con
nitrogeno no produce cambios significativos en la selectividad a Al pero si en cuanto a
actividad, mientras que para los catalizadores de PtFe/CN-P el efecto es negativo, para los
catalizadores de PtFe/CV se verifica un aumento importante en la actividad catalitica. Estos
resultados indican un efecto del soporte asi como también un cambio en las fases metalicas

dependiendo de la carga de promotor que contenga el catalizador bimetalico. Teniendo en
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cuenta los resultados de caracterizacion, se puede afirmar que las causas en los cambios de
selectividad a Al estarian relacionados con la presencia de una fraccion mayoritaria de
especies idnicas de Fe y efectos de dilucién. Las diferencias en cuanto a actividad se deben
exclusivamente a efectos del soporte, dando lugar a pensar que sobre CV existiria la
posibilidad de formacidn de especies aleadas de PtFe, debido a los cambios electrénicos que

se pueden observar mediante los resultados de CHD.

Para las series bimetalicas de PtSn sobre ambos soportes se observan no sélo
incrementos en los valores de actividad catalitica sino que ademas resultan mucho mas
selectivos hacia Al que los respectivos catalizadores monometdlicos. Las mejores
performances en cuanto a actividad catalitica no se mantienen para los catalizadores con las
cargas mas altas de Sn (relacion molar Sn/Pt=1 en el caso del soporte CN-P y Sn/Pt>1 para el
CV). Ademas, para estas cargas particulares los valores de selectividad a Al no cambian
significativamente. Se debe destacar el comportamiento del catalizador tratado con
nitrogeno, [PtSn(1%)/CN-P]-N,, el cual alcanza valores de 97% de selectividad a Al, siendo
que para esta carga de promotor se corresponde con un relacién molar de Sn/Pt de sélo
0,33. Por su parte, para el CV se necesita un relacién molar Pt/Sn=1 para alcanzar una buena
selectividad a Al (88%), pero en un tiempo de reaccidn muy bajo (12 min). El tratamiento de
nitrégeno resulta negativo en cuanto a actividad para los catalizadores sobre CN-P, pero
existe un incremento importante en la actividad para catalizadores sobre CV, marcando
claramente un efecto del soporte. Asimismo, para estas series se verificé un cambio mds
significativo de las fases metdlicas que en las series de PtFe. Al analizar los resultados de
caracterizacion, se pudo verificar una fuerte modificacién electrénica de la fase metalica y
una fraccidén importante de especies aleadas de Pt-Sn junto a especies idnicas y reducidas en

baja cantidad, que serian la causa de estos resultados en la hidrogenacion de citral.

Para las series bimetdlicas de PtGa sobre ambos soportes se observaron incrementos
marcados en cuanto a selectividad hacia Al alcanzando valores de alrededor de 90 % para los
catalizadores con la carga de Ga de 1,8 %. Ademas, la actividad catalitica se vio favorecida a
medida que la carga de Ga aumentaba sobre ambos soportes, siendo este efecto mucho mas
marcado para los catalizadores de PtGa/CN-P. Por otro lado, el tratamiento térmico con
nitrégeno produjo un incremento significativo en la selectividad a Al en el catalizador
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N, alcanzando valores de 98 % pero en cuanto a actividad el efecto fue

negativo ya que en 12 h de reaccién no se logrd una conversion total. Estos resultados



indican un efecto del soporte, el que estaria influenciando la formacion de las fases
metalicas en el catalizador bimetdlico. De acuerdo a los resultados de caracterizacion, para
lograr explicar los cambios de selectividad a Al se deben tener en cuenta dos efectos. Por un
lado, la presencia de una fraccidon de especies idnicas de Ga las cuales actuan como sitios
acidos de Lewis activando el grupo C=0. Por otro lado, el alto porcentaje de especies
reducidas de Ga (aproximadamente 70 %) las que estarian ejerciendo un efecto importante
de bloqueo y ademds podrian estar formando fases aleadas con el Pt verificdndose un efecto
electréonico importante. Las diferencias en cuanto a actividad se deben exclusivamente a

efectos del soporte, lo que puede deberse a la estructura particular del CN-P.

Para las series bimetaliticas de Ptln sobre ambos soportes se observaron importantes
incrementos tanto en actividad como en selectividad hacia Al para la serie sobre CN-P,
alcanzando valores de selectividad a Al de hasta 97 % para el catalizador de PtIn(2,5%)/CN-P
en un tiempo de reaccién de 24 min. Sin embargo, la actividad catalitica disminuyd en los
catalizadores de PtIn/CV, a la vez que se vio influenciada positivamente a medida que la
carga de In aumentd, alcanzando mejores valores que el catalizador monometalico para la
carga 6ptima estudiada (2,5 % In). Por otro lado, el tratamiento térmico con nitrégeno no
produjo cambios significativos en la selectividad a Al pero si en cuanto a actividad,
aumentando la misma en ambas series, particularmente en el -catalizador de
[PtIn(2,5%)/CV]-N, en el que la actividad disminuyd en un 10 % del valor de su par sin
tratamiento. Este hecho indica comportamientos diferentes dependiendo del soporte
utilizado, el cual influye en la formacién de las fases metdlicas presentes. De los resultados
de caracterizacion, se puede afirmar que las causas en los cambios de selectividad a Al
estarian relacionadas con la presencia de una fraccién mayoritaria de especies reducidas de
In, las que estarian formando nuevas especies de Pt-In en las que el Pt se encuentra
modificado electrédnicamente por el In. Asi, la densidad electrénica del In genera un carga
positiva en las cercanias del Pt mejorando la polarizacion de C=0 vy facilitando la
hidrogenacion del mismo. Las diferencias en cuanto a actividad se deben exclusivamente a
efectos del soporte, dando lugar a la formacién de especies aleadas de Pt-In mucho mas

estables sobre CN-P que sobre CV.

Finalmente, se aprecia claramente que los catalizadores basados en materiales
carbonosos resultaron muy interesantes por las perspectivas de su potencial aplicaciéon. A

pesar de lo mucho que se ha estudiado en la presente Tesis con respecto a la preparacion,
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caracterizacion y evaluacion de estas cuatro cuplas bimetalicas soportadas sobre materiales
carbonosos, obteniéndose en muchos casos excelentes resultados cataliticos, quedan por

delante muchas cuestiones para analizar y resolver en esta tematica tan amplia y compleja.
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Capitulo 6:

Reaccidon de hidrogenacion de citral — Evaluacion del método
de preparacion de catalizadores bimetdlicos soportados
sobre diferentes materiales carbonosos

6.1. Introduccion

Dentro del desarrollo de catalizadores bimetalicos, un tema que resulta interesante
investigar es lo que concierne al método de preparacion de los catalizadores. Tal como fue
mencionado, el agregado de un segundo metal para el desarrollo de un catalizador
bimetdlico deberia producir estructuras bimetalicas con adecuada interaccién y en ese
sentido las propiedades de las fases bimetalicas dependen fuertemente de tres aspectos: del

metal promotor, del soporte utilizado y del método de preparacién.

En general, se puede resaltar que existe una amplia variedad de estudios con
catalizadores bimetdlicos soportados sobre diversos materiales donde predomina el uso de
impregnacion convencional como método de deposicion de los metales [1-3]. Un método de
preparacién poco estudiado en este tipo de reacciones es el método de deposicién-
reduccion en fase liquida. El mismo es muy conocido para preparar electrocatalizadores
sobre carbdn Vulcan para celdas de combustibles ya que este método permite la deposicidn
de altas cargas de metales y el agregado de otros metales [4-6]. Ademads, este método
parece ser mas flexible respecto a las variables involucradas en relacién al método de
impregnacién convencional. Algunas variables estudiadas son: el tipo de agente reductor
(NaBH,, etilenglicol, acido férmico, acido citrico, hidracina, etc.), condiciones de reduccién
(temperatura, tiempo, orden de adicién de los reactivos, pH del medio, etc.). Sin embargo y
a pesar de su potencialidad este método es poco utilizado en la preparacion de catalizadores
bimetalicos para reacciones de hidrogenacion selectiva. Ademas, si bien existen unos pocos
trabajos en los que se ha utilizado este método, existe poca informacidn precisa sobre el
efecto del método de preparacién sobre el comportamiento catalitico y especificamente en

relacion a otros métodos de preparacién. Por ejemplo, Liu et al. [7] utilizaron el método de
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reduccion en fase liquida, usando formaldehido como agente reductor, para preparar
catalizadores de Pt soportados sobre nanotubos de carbdn con diferentes didmetros
externos y evaluarlos en la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido a su correspondiente
alcohol. Sin embargo, nada se dice con respecto a la influencia del método de preparacién
sobre las propiedades de la fase monometalica. En otro estudio, Guo et al. [8] desarrollaron
un método de funcionalizacién de nanotubos con acido acrilico de manera de obtener sitios
preferenciales y controlar la deposicion del precursor de Pt el cual fue luego reducido
usando etilenglicol. Ademds, estos autores obtuvieron catalizadores monometalicos con
diferentes morfologias de los cristales de Pt con el agregado de diferentes iones en la etapa
de preparacién del catalizador usando este método y relacionaron estas propiedades con la
selectividad obtenida en la hidrogenacién de citral al isémero trans (geraniol) en relacion a
su isomero cis (nerol). Sin embargo, esas selectividades fueron muy bajas debido al uso de
catalizadores monometalicos. Qin et al. [9] compararon el comportamiento catalitico en la
hidrogenacidn de citral de catalizadores monometalicos de Pt preparados sobre nanotubos
de carbon (sin funcionalizacién y funcionalizados segin el método de Guo et al. [8] y
reducidos con etilenglicol) con el de catalizadores preparados sobre un carbdn activado por
impregnacion convencional y posterior reduccidn en fase liquida con NaBH,4. Los resultados
de ese estudio mostraron la mayor eficiencia en cuanto a actividad en aquellos catalizadores
soportados sobre nanotubos pero una selectividad diferente a alcoholes insaturados entre
los catalizadores soportados sobre nanotubos, concluyendo que la mayor dispersién de las
particulas de Pt en los catalizadores soportados sobre nanotubos funcionalizados
desfavorece la selectividad a alcoholes insaturados. Tang et al. [10], también prepararon
catalizadores de Ni sobre nanotubos de carbdn funcionalizados con acido acrilico segun el
método desarrollado por Guo et al. [8] y lo compararon con un catalizador de Ni preparado
por reduccidon con NaBH, en la hidrogenacion de citral, arribando a resultados similares a los
gue presentaron Qin et al. [9]. Por otro lado, en un estudio realizado por Serrano-Ruiz et al.
[11] (el cual es uno de los 2 Unicos estudios conocidos al momento de la realizacion de esta
Tesis en los que se utilizé carbdn Vulcan para preparar catalizadores para hidrogenacién
selectiva), se prepararon catalizadores monometdlicos de Pt por el método de deposicion-
reduccion en fase liquida con NaBH, y catalizadores monometadlicos con particulas de Pt
preferencialmente orientadas por el método de impregnacidn coloidal con acido poliacrilico.
El comportamiento catalitico de esos catalizadores fue comparado en la hidrogenacion de

cinamaldehido, mostrando que el catalizador preparado por el método de deposicion-



reduccion en fase liquida con NaBH, resulta policristalino y esa morfologia no favorecia la
selectividad a alcoholes insaturados. Con respecto a catalizadores bimetdlicos, Li et al. [12],
prepararon catalizadores bimetalicos de PtCo soportados sobre nanotubos de carbdn por
medio de diferentes técnicas de impregnacidon (con distintos precursores de Pt) y de
reduccion (H,, formaldehido y KBH4) y los evaluaron en la hidrogenacion selectiva de
cinamaldehido. Ellos obtuvieron interesantes resultados revelando que los diferentes
métodos de deposicién y de reduccidn tienen influencia tanto sobre la actividad como la
selectividad de la reaccidon. Sin embargo, esos resultados fueron correlacionados con los
resultados de caracterizacion de una manera poco clara. Por ultimo, otro estudio donde se
utilizaron catalizadores bimetalicos basados en Pt con el agregado de un segundo metal (Mn,
Ni, Cu, Zn, Sn, Fe, Co) soportados en nanotubos de carbdn y preparados por el método de
reduccion en fase liquida fue el reportado por Guo et al. [13]. Los autores estudiaron el
comportamiento catalitico de los catalizadores en la hidrogenaciéon selectiva de
cinamaldehido a alcoholes insaturados. Los catalizadores fueron preparados por el método
de reduccidon con etilenglicol asistida por microondas y por el método de impregnacién
convencional y luego fueron sometidos a un tratamiento térmico con N, a alta temperatura.
Llama la atencidon que todos los catalizadores bimetdlicos preparados por el método de
reduccion en fase liquida no modifican sustancialmente la selectividad a alcoholes
insaturados respecto del catalizador monometdlico (80 %). Ademads, los mejores
comportamientos en selectividad y actividad fueron atribuidos a catalizadores de PtFe y
PtCo, los cuales fueron comparados con sus homélogos preparados por impregnaciéon
convencional. A pesar de que los autores explican que el método de reduccién en fase
liquida mejora la interaccidén entre los metales, queda poco claro por qué los catalizadores
preparados por impregnacién convencional tienen selectividades similares pero presentan

menor actividad.

Finalmente, en base a los estudios publicados con el método de reduccion en fase liquida,
se concluye que existe poca informacién respecto de la influencia del método de reduccion
en fase liquida sobre el comportamiento de los catalizadores en hidrogenacion selectiva.
Ademas, se destaca que practicamente no existen estudios con catalizadores bimetalicos y
los Unicos encontrados no reportan resultados que sean explicados con claridad y/o
evidencien su aplicabilidad en otros sistemas. Por consiguiente, resulta interesante estudiar

el método de deposicidon-reduccidn para preparar catalizadores bimetalicos para su empleo
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en reacciones de hidrogenacion selectiva. El objetivo de este estudio fue preparar
catalizadores bimetdlicos por el método de deposicidn-reduccion en fase liquida,
caracterizarlos y evaluarlos en la hidrogenacidn de citral. Ademas, dichos resultados fueron
comparados con aquéllos obtenidos a partir de catalizadores preparados por impregnacion

convencional.

6.2. Preparacion de los catalizadores bimetalicos

6.2.1. Soportes utilizados

Para preparar los catalizadores para este estudio se utilizaron los mismos soportes que
aquéllos utilizados en el capitulo 5 para preparar catalizadores bimetdlicos: carbén Vulcan

XC-72 (CV) y nanotubos de carbén de pared multiple previamente purificados (CN-P).

6.2.2. Obtencion de los catalizadores bimetalicos

En este estudio se utilizd el método de deposicion-reduccidn en fase liquida con NaBH,

(RFL). Este método fue desarrollado en detalle en el Capitulo 3.

Cabe mencionar que algunos catalizadores preparados por este método de deposicidn-
reduccion en fase liquida fueron sometidos a un tratamiento térmico a 700 °C en flujo de N,
durante 8 h, de manera similar a lo estudiado en los Capitulos 4 y 5 para catalizadores mono
y bimetalicos preparados por impregnacion convencional, con el objetivo de inducir cierta

sinterizacion y/o algin cambio en la estructura de la fase bimetalica.

Un resumen de los catalizadores a analizar en el presente Capitulo se presenta en la Tabla
6.1. Ademads, se separa por grupos de catalizadores segin el método utilizado para su
obtencién. Cabe destacar que los catalizadores obtenidos por impregnacion convencional
(IC) fueron descriptos en el Capitulo 5 y aqui se mencionan a fin de realizar un estudio

comparativo entre ambos métodos de preparacién (ICy RFL).



Tabla 6.1. Formas de preparacion de los catalizadores bimetalicos (carga de Pt del 5 %).

Catalizador

Pt/CN-P-RFL
Pt/CV-RFL
PtFe(2,5%)/CN-P-RFL
PtFe(2,5%)/CV-RFL
PtSn(1%)/CN-P-RFL
PtSn(3%)/CV-RFL
PtGa(1,8%)/CN-P-RFL
PtGa(1,8%)/CV-RFL
PtIn(2,5%)/CN-P-RFL
PtIn(2,5%)/CV-RFL

Método de preparacion

i) Deposicién-Reduccién en fase liquida con NaBH,4

(RFL) a 50-60 °C.
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6.3. Caracterizacion de los catalizadores bimetalicos preparados
por el método de deposicion-reduccion en fase liquida

En esta seccidn se describen los resultados obtenidos de caracterizacién y de la reaccidn
de hidrogenacién de citral obtenidos para los catalizadores mencionados en la Tabla 6.1 y
preparados por el método de deposicién-reduccién en fase liquida. Cabe mencionar que
tales resultados fueron comparados con aquellos resultados correspondientes a
catalizadores preparados por el método de impregnacién convencional, previamente

analizados (ver Capitulo 5).

Se realizaron las siguientes caracterizaciones sobre los catalizadores preparados por el
método de deposicion-reduccion en fase liquida: reacciones sondas de la fase metadlica
(hidrogenacién de benceno —-BH-), reduccién a temperatura programada —-TPR- y
espectroscopia fotoelectronica de rayos X —XPS—. Finalmente, la distribucién del tamano de

particula fue determinada por microscopia electrénica de transmision —-TEM—.

Cabe destacar que para los catalizadores preparados por el método de deposicion-
reduccion en fase liquida (RFL) se selecciond la hidrogenacion de benceno (reaccién inversa
a la deshidrogenacion de ciclohexano, utilizada para caracterizar a los catalizadores
preparados por impregnacion convencional) como reaccién sonda de la fase metalica debido
a que esta técnica permite llevar a cabo la reduccién de los catalizadores a una temperatura
muy inferior a la utilizada en la reaccién de deshidrogenacidon de ciclohexano. En este
sentido, cabe mencionar que cualquier reaccién llevada a cabo en fase gas a altas
temperaturas podria afectar la fase metdlica de los catalizadores reducidos a baja
temperatura en fase liquida de manera de no poder correlacionar correctamente los

resultados en ese caso.

6.3.1. Reacciones sondas de la fase metalica (CHD y BH)

La Tabla 6.2 muestra los resultados obtenidos con estas técnicas de caracterizacion para
las series cataliticas preparadas por el método de impregnacion convencional (IC) y por el
método de deposicién-reduccién en fase liquida (RFL). Cabe destacar que en la Tabla 6.2 se

presentan resultados de catalizadores impregnados convencionalmente, los cuales son una



recopilacion de datos presentados en el Capitulo 5 y son mostrados nuevamente a modo de
comparar resultados. En la Tabla se detallan: para la deshidrogenacién de ciclohexano, la
velocidad inicial de reaccién (Rex’) v la energia de activacion (Eacy); para la hidrogenacion de

benceno, la velocidad inicial de reaccién (Rg) y la energia de activacion (Eag).

De acuerdo a lo expresado en el Capitulo 5 acerca de los resultados de CHD para los
catalizadores preparados por impregnacion convencional podria concluirse lo que sigue a
continuacion. En general, los resultados de la reaccion CHD muestran que el agregado de un
segundo metal (en las cargas seleccionadas) a los catalizadores monometalicos de Pt
preparados sobre ambos soportes produce cambios en la Eacy (excepto para PtFe(2,5%)/CN-
P) y un decrecimiento significativo de las velocidades de reaccién de CHD (excepto para
PtFe(2,5%)/CV). Teniendo en cuenta que la CHD es una reaccidén estructuralmente
insensible, estos resultados estarian indicando una modificacién tanto geométrica como
electrénica de la naturaleza de los sitios metalicos activos con probable formacién de
aleaciones. En el caso de PtFe/CN-P existiria solo una modificacion geométrica de la fase
bimetalica y para PtFe/CV se produciria una modificacion electrénica que daria lugar a
especies de PtFe aleadas con actividad en CHD. Asimismo la pronunciada disminuciéon de H
en todos los catalizadores bimetdlicos con respecto a los monometalicos evidenciaria la
presencia de efectos geométricos en algunos casos acompanados por efectos electrénicos

en la fase bimetalica.
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Tabla 6.2. Rey’ y Eacy para CHD para los catalizadores preparados por IC. Rg’ y Eag para BH para los catalizadores preparados por RFL.

Catalizador RCH0 Eacu Catalizador RB0 Eag
(mol/h gPt) (kcal/mol) (mol/h gPt) (kcal/mol)
Pt/CN-P 1,78 41 Pt/CN-P-RFL 1,85 13
PtFe(2,5%)/CN-P 0,85 43 PtFe(2,5%)/CN-P-RFL 0,10 15
[PtFe(2,5%)/CN-P]-N, 0,28 48 [PtFe(2,5%)/CN-P-RFL]-N, n.d. n.m
PtSn(1,0%)/CN-P 0,74 49 PtSn(1,0%)/CN-P-RFL 0,77 14
[PtSn(1%)/CN-P]-N, <0,1 n.d. [PtSn(1,0%)/CN-P-RFL]-N, n.d. n.m
PtGa(1,8%)/CN-P 0,22 37 PtGa(1,8%)/CN-P-RFL 2,43 12
[PtGa(1,8%)/CN-P]-N, <0,1 n.m. [PtGa(1,8%)/CN-P-RFL]-N, n.d. n.m
Ptin(2,5%)/CN-P 0,82 38 PtIn(2,5%)/CN-P-RFL 1,41 13
[PtIn(2,5%)/CN-P]-N, <0,1 n.m. [PtIn(2,5%)/CN-P-RFL]-N; n.d. n.m
Pt/CV 0,71 40 Pt/CV-RFL 2,67 13
PtFe(2,5%)/CV 0,61 59 PtFe(2,5%)/CV-RFL 0,20 13
[PtFe(2,5%)/CV]-N; 0,27 52 [PtFe(2,5%)/CV-RFL]-N, <0,1 n.m.
PtSn(3,0%)/CV 0,17 55 PtSn(3,0%)/CV-RFL 0,60 15
[PtSn(3%)/CV]-N, <0,1 n.d. [PtSn(1,0%)/CV-RFL]-N, <0,1 n.m.
PtGa(1,8%)/CV 0,45 36 PtGa(1,8%)/CV-RFL 3,17 10
[PtGa(1,8%)/CV]-N, <0,1 n.m. [PtGa(1,8%)/CV-RFL]-N, 1,14 11,26
Ptin(2,5%)/CV 0,43 35 Ptin(2,5%)/CV-RFL 2,16 12
[PtIn(2,5%)/CV]-N, <0,1 n.m. [PtIn(2,5%)/CV-RFL]-N, <0,1 n.m

n.d.: no detectado n.m.: no medido



A partir de los valores observados en la Tabla 6.2 puede observarse un
comportamiento diferente que depende del segundo metal y en cierta medida del
soporte para los catalizadores preparados por RFL. Asi, el agregado de Fe, Sn e y In al
CN-P produce una disminucién de la velocidad de BH, en contraste con PtGa soportado
sobre CN-P en donde hay un aumento de R%, todos referidos al catalizador
monometalico correspondiente. Esto indicaria la existencia de efectos geométricos en
todos los casos. En cuanto a la Eag la misma no manifiesta mayores cambios para todos
los metales mencionados (Fe, Sn, In y Ga) sobre CN-P, lo cual seria indicativo de la
existencia de efectos electrénicos poco importantes. Cuando el soporte usado es el CV,
el agregado de Fe, Sn e In produce una disminucién de R%, respecto del monometalico,
mientras que para el Ga se vuelve a repetir el comportamiento observado para el CN-
P. Este comportamiento se deberia a la existencia de efectos geométricos. En cuanto a
la Eag solo los catalizadores soportados sobre CV conteniendo Sn y Ga parecerian
presentar cierto efecto electrénico, pues la energia de activacién se modifica en mayor

medida respecto del monometdlico.

La Tabla 6.2 también muestra los resultados para los catalizadores preparados por
deposicidn-reduccidén de fase liquida tratados con nitrégeno a 700 °C durante 8 h,
luego del secado de las muestras preparadas por el método de deposicidon-reduccién
en fase liquida. Cabe destacar que el tratamiento térmico con N, se llevd a cabo con el
mismo objetivo con el que fue realizado en catalizadores preparados por impregnacién
convencional, el cual consiste en modificar la concentracién de los grupos oxigenados
remanentes luego de la etapa de reduccién e inducir la sinterizacién de la fase
metalica. En estos casos, el incremento en el tamaio de las particulas que se produce
como consecuencia de la aplicacién del tratamiento térmico con N, también
disminuiria la concentracién de los dtomos de Pt expuestos. Entonces, teniendo en
cuenta que la reaccion de BH brinda una medida indirecta de los dtomos de Pt
expuesto en la superficie, es de esperarse que se obtengan valores de velocidades
iniciales de reaccién de BH menores en estos catalizadores con respecto a sus
homoélogos sin tratamiento. En efecto, para todos los catalizadores preparados por el
método de deposicidn-reduccién en fase liquida seguida del tratamiento térmico con

N,, los valores de Rg’ resultaron menores o indetectables para las condiciones de

Capitulo 6

281



reaccidon usadas respecto de los catalizadores correspondientes sin tratamiento con
nitrégeno. Este hecho pudo ser evidenciado a través de medidas de TEM (ver
resultados de TEM), como puede observarse mds adelante, donde se aprecié un
cambio en el tamaifo medio de las particulas de 2,5 a 3,1 nm para el catalizador
[PtSn(1%)/CN-P-RFL]-N, y de 3,3 a 3,7 para el catalizador [PtFe(2,5%)/CN-P-RFL]-N,

luego de ser tratados con N, a alta temperatura.

6.3.2. Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Se llevaron a cabo las determinaciones de los perfiles de TPR para todos los
catalizadores bimetdlicos preparados por el método de deposicidon-reduccién en fase
liqguida con el objetivo de compararlos con aquellos catalizadores bimetalicos vy
monometalicos preparados por impregnacién convencional. La Figura 6.1 presenta todos
los perfiles de TPR obtenidos para los diferentes catalizadores bimetalicos preparados por
el método de deposicidon-reduccion en fase liquida soportados sobre CN-P y CV, los que se
denominan con la terminacidon -RFL. Ademds, a modo comparativo, en esta figura se
pueden observar los perfiles de TPR de los soportes utilizados, de los catalizadores
preparados solo con el promotor (sin Pt) y de catalizadores bimetalicos preparados por

impregnacién convencional.

Respecto a los catalizadores bimetalicos preparados por impregnacion convencional,
los perfiles de TPR de las muestras bimetalicas fueron descriptos en el Capitulo 5,
destacando el hecho de que estas muestras presentaban importantes diferencias con
respecto a sus correspondientes catalizadores monometadlicos. En este sentido, las
caracteristicas mas importantes incluyen un mayor area de los picos de Pt de las muestras
bimetalicas (PtSn, PtGa, y Ptln soportados sobre ambos soportes) con respecto a las
correspondientes monometalicas, un corrimiento de dichos picos (hacia menores
temperaturas para Ga e In y hacia mayores para el Sn) respecto al pico de reduccién de Pt
del catalizador monometalico correspondiente, y la falta de una zona bien definida de
reduccion a altas temperaturas, zona en la que el promotor libre es reducido. Estos

resultados indicaron una co-reduccion de los metales (Pt con Sn, Ga, o In) con probable



formacién de aleaciones. En el caso de catalizadores PtFe (IC), s6lo se observé un
corrimiento de los picos de reduccién de Pt y un mayor area para la serie de catalizadores
PtFe/CV (IC) infiriendo también en este caso una co-reduccidn entre los metales (Pt y Fe).
Sin embargo, para ambas series cataliticas PtFe (IC) soportadas sobre CN-P y CV, los
perfiles de TPR mostraron una zona mas definida de reduccidn a temperaturas elevadas,
zona en la que se verifica la reduccién del promotor libre, indicando que existe una mayor

fraccion de Fe sin interaccion con el Pt con respecto a los otros promotores.

Cuando los perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos preparados por
impregnaciéon convencional con las cargas seleccionadas se comparan con aquellos
homdlogos preparados por el método de deposicién-reduccion en fase liquida, surgen
diferencias. Los perfiles de TPR de los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reduccién muestran una zona amplia de reduccion mas definida en la zona
donde el promotor es reducido. Por consiguiente, estos resultados estarian indicando asi
una menor interaccion y/o co-reduccidon entre los metales (Pt y promotor) para los
catalizadores preparados por el método de deposicidon-reduccién en fase liquida con
respecto a los preparados por impregnacidon convencional. Ademas, se debe mencionar
gue en la zona de reduccién del Pt, estos perfiles no presentan consumo de hidrégeno
alguno, lo que estaria verificando la total reduccidn del Pt por medio del agente reductor

utilizado (NaBHy,).
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Figura 6.1. Perfiles de TPR de las distintas series cataliticas bimetalicas: a) PtFe/CN-P, b) PtSn/CN-P, c) PtGa/CN-P, d) PtIn/CN-P, e) PtFe/CV, f)
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6.3.3. Espectroscopia fotoelectrdénica de rayos X (XPS)

Los espectros de XPS correspondientes a los niveles basicos: Pt 4f, Fe 2p, Sn 3d, Ga 3d,
e In 3d, de los diferentes catalizadores bimetdlicos preparados por el método de
deposicion-reduccion en fase liquida junto a sus catalizadores monometalicos soportados
sobre CN-P y CV, fueron utilizados para obtener mayor informacion acerca de las
caracteristicas de las fases metalicas presentes. En las Tablas 6.3 y 6.4 se informan las
energias de enlace (BE) de los correspondientes niveles de Pt, Fe, Sn, Ga, e In, los
porcentajes de las especies tanto oxidadas como reducidas y las relaciones atdmicas
superficiales M/Pt (M+: moles totales del segundo metal) para las dos series cataliticas de

PtM soportadas sobre CN-P y CV.

En la Tabla 6.3 se muestran los resultados de XPS hallados para los catalizadores
preparados por impregnacion convencional informados en el Capitulo 5 con el objetivo de

una mejor comparacioén de los resultados.
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Tabla 6.3. Resultados de XPS de la serie bimetalicas de PtM soportado sobre CN-Py CV y

preparadas por el método de impregnacién convencional.

Catalizador Rel.atom. Pt 4f;;, m*
M/Pt BE (eV) Especies % BE(eV) Especies %

Pt/CN-P 71,67 pt° 63,6 ----
73,06 Pt 23,6
75,95 pt* 12,8

PtFe(2,5%)/CN-P 0,76 71,83 pt° 68,2 710,54 Fe* 100
73,47 pPt*2 20,4
76,55 pt* 11,4

PtSn(1%)/CN-P 1,57 72,05 pt° 82,3 485,52 sn® 87,02
73,44 Pt 8,45 487,45 sn'?** 12,98
75,10 pt* 9,27

PtGa(1,8%)/CN-P 4,67 71,73 pt° 79,0 1117,14 Ga’° 65,91
73,45  Pt" 10,8 1118,44 Ga™* 34,09
74,91 pt* 10.3

PtIn(2,5%/CN-P 1,02 71,80  Pt° 79,8 444,46 In° 89,33
73,46 Pt 11,1 446,20 In*¥* 10,67
75,70 pt* 9,1

Pt/VC 71,73 pt° 64,8 -
73,22 Pt 17,8
76,41 pt* 17,5

PtFe(2,5%)/CV 0,52 71,94  pt° 67,3 707,39 Fe° 50,4
73,22 Pt 17,4 709,32 Fe* 32,5
75,69 pt* 15,3 711,47 Fe® 17,1

PtSn(3%)/CV 1,48 72,01 Pt 82,43 485,43 Sn° 87,38
73,45 Pt'2 13,43 487,14 Sn** 12,62
75,13 pt* 4,15

PtGa(1,8%)/CN-P 4,21 71,81 pt° 74,0 1117,01 Ga° 61,47
73,37 Pt 12,9 1118,12 Ga™** 38,53
75,41 Pt 13,1

PtIn(2,5%/CN-P 0,93 71,92 pt° 79,0 444,58 In® 90,39
73,36 pPt*2 14,4 446,55 In*¥* 962
75,04 pt* 6,6

*M: Fe2ps,, Sn3ds/,, Ga2psj,, In3d 5/, segun corresponda.



La Figura 6.2 muestra los espectros de XPS del Pt 4f y de los promotores
correspondientes a cada catalizador (Fe 2p, Sn 3d, Ga 3d, In 3d). Al igual que en los
catalizadores mono y bimetdlicos preparados por el método de impregnacion
convencional, los picos de Pt 4f muestran una asimetria entre los 76-80 eV indicando la
existencia de una cierta cantidad de especies idnicas de Pt(ll) o Pt(IV). Este hecho podria
estar relacionado a la formacion de especies estables de Pt las cuales interaccionan con
los grupos superficiales oxigenados y con otros sitios del soporte, o con especies cloradas
durante la deposicidon de los metales previo a la reduccién con el agente reductor. Dichas
especies podrian permanecer sin reducirse aun luego de la etapa de reducciéon para

obtener el catalizador final.

A partir de la deconvolucién del espectro de XPS para al Pt 4f en los catalizadores
preparados por deposicion-reduccion en fase liquida, se obtuvieron tres dobletes: i) el
primero a bajas BE a los 71,3-74,1 eV para el Pt 4f;/, y los valores correspondientes para
el Pt 4fs;, corridos hacia mayores BE unos 3,36 eV, el cual podria ser asignado al Pt
cerovalente; ii) el segundo doblete a los 73,1-73,5 eV para el Pt 4f;;, y los valores
correspondientes para el Pt 4fs;, corridos hacia mayores BE unos 3,36 eV, el cual podria
ser asignado al Pt(ll); iii) el tercero ubicado a altas BE de alrededor de 75,1-76,6 eV para el
Pt 4f;/, y los correspondientes valores para el Pt 4fs/, corridos unos 3,36 eV hacia mayores

BE, asignados a las especies de Pt(IV).

Asi, tal como se puede visualizar en la Tabla 6.3 los resultados recopilados para los
catalizadores preparados por impregnacidon convencional revelaron que el agregado de
un segundo metal (Sn, Ga, e In, excepto Fe) produce un aumento significativo de la
reducibilidad del Pt y que existe una fraccién mayoritaria de Sn, In y Ga reducido. Para los
catalizadores PtFe, solo existe un pequefio aumento en reducibilidad del Pt con respecto
al catalizador monometalico y ademas, existe una importante fraccién idnica de Fe en el

catalizador PtFe/CV y sdlo especies idnicas de Fe en el catalizador PtFe/CN-P.

En la Tabla 6.4 se muestran los resultados de XPS hallados para los catalizadores

preparados por deposicién-reduccion en fase liquida.
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Figura 6.2. Espectros de XPS de Pt y M para las series bimetalicas de PtM/CV-RFL y PtM/CN-P-RFL: a) Pt 4f y Fe 2p, b) Pt 4f y Sn 3d, c) Pt 4f y Ga
3d y d) Pt4f e In 3d. (M: Fe, Sn, Ga, In, segun corresponda)



Tabla 6.4. Resultados de XPS de la serie bimetalicas de PtM soportado sobre CN-Py CV y

preparadas por el método de deposicidon-reduccion en fase liquida con NaBH,.

Catalizador Rel.atom. Pt 4f;), M*
M/Pt BE (eV) Especies % BE (eV) Especies %
Pt/CN-P-RFL 71,97 Pt° 72,1 -
74,13  pt* 18,6
77,76  pt* 9,3
PtFe(2,5%)/CN-P-RFL 0,99 71,35 Pt° 71,6 710,24 Fe™ 100
73,11 Pt" 18,7
76,90 Pt 9,7
PtSn(1%)/CN-P-RFL 1,71 71,45 Pt° 70,8 48556 Sn° 31,12
72,98 Pt 20,7 487,15 Sn'*** 68,88
74,81 pt* 8,4
PtGa(1,8%)/CN-P-RFL 5,78 71,85 Pt° 72,2 1117,12 Ga° 28,95
73,69 Pt* 17,6 111832 Ga'** 71,05
76,16  pt*™ 10,2
Ptin(2,5%/CN-P-RFL 2,92 71,77 Pt° 71,9 444,12 In° 12,61
73,55 Pt* 14,4 445,97 In*Y"? 87,39
76,14 pt* 13,7
Pt/VC-RFL 71,42 pPt° 73,6 -
73,27  Pt*? 12,8
75,49 pt* 13,6
PtFe(2,5%)/CV-RFL 0,87 71,66 Pt° 66,23 710,90 Fe™ 100
73,30 Pt*? 17,3
75,87 pt* 16,5
PtSn(3%)/CV-RFL 2,35 71,25 Pt° 73,12 484,57 Sn° 12,50
73,46 Pt 18,08 486,98 Sn*Y** 87,50
76,99 pt* 8,80
PtGa(1,8%)/CV-RFL 4,30 71,83 Pt 67,4 1117,25 Ga° 30,34
73,41 Pt" 20,2 1118,34 Ga'™* 69,66
76,55 Pt 12,4
Ptin(2,5%/CV-RFL 1,95 72,07 Pt° 66,8 44431 In° 9,93
73,95 Pt* 19,1 44594 In*Y* 90,07
76,59 pt* 14,1

*M: Fe2ps,, Sn3ds/,, Ga2psy,, In3d 5/, segun corresponda.
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Analizando los resultados hallados para los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reduccion en fase liquida (Tabla 6.4), se pueden obtener importantes
conclusiones. En primer lugar, se puede observar que los catalizadores monometalicos
preparados por la deposicién-reduccion en fase liquida sobre ambos soportes (CN-P y CV)
muestran una reducibilidad de Pt un poco mayor que aquéllos preparados por el método
de impregnaciéon convencional. Por otro lado, a diferencia de lo que ocurre para
catalizadores bimetalicos preparados por impregnacién convencional, la reducibilidad del
Pt no aumenta con el agregado de un segundo metal en los catalizadores bimetalicos
preparados por RFL. Ademas, en estos catalizadores, se puede observar que la totalidad
de especies de Fe estan presentes en estado idnico, mientras que las especies presentes
de los demas promotores aparecen reducidas a estado metdlico en proporciones
minoritarias (entre 10% y 30%). Este resultado es muy importante ya que estaria
indicando la formacion de fases metalicas muy diferentes a aquéllas encontradas para los
catalizadores bimetalicos preparados por impregnacion convencional. En este sentido,
resulta evidente que al utilizar el método de deposicidn-reduccién en fase liquida no se
produce la reduccién de los metales del bloque s,p (Sn, Ga, In), como tampoco una co-
reduccion entre el Pt y los metales promotores. Por consiguiente, este resultado estaria
indicando, ademas, que el método de impregnacidén convencional seria mas efectivo para
formar fases intermetalicas o aleadas bimetdlicas. Por ultimo, se observd para todos
catalizadores bimetalicos preparados por el método de RFL que los valores de relacién
atémica superficial M/Pt resultaban mayores que las obtenidas para los catalizadores
preparados por impregnacidn convencional. Estos resultados estarian indicando un mayor
enriguecimiento superficial del segundo metal en catalizadores preparados por el método
de RFL con respecto al método de IC. Asi, se puede afirmar que al aplicar métodos
diferentes de preparacidon sobre los mismos soportes y con los mismos metales, la
formacion de las fases bimetalicas no resulta de la misma manera, dando como resultado

interacciones diferentes entre metal- promotor y metal-soporte en todos los casos.



6.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se realizaron medidas de TEM sobre los catalizadores preparados por el método de
reduccion-deposicién en fase liquida, para obtener una estimacion de la distribucion del
tamafio de particulas y su tamafo medio. En la Figura 6.3 se muestran algunas de las
micrografias junto a sus correspondientes histogramas de la distribucion del tamafio de
particulas para los catalizadores de PtSn y Pt Fe sobre CN-P preparados por el método
RFL. El tamano medio de particula de los catalizadores analizados por TEM fue calculado a

partir de los histogramas y los valores correspondientes se resumen en la Tabla 6.5.
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Figura 6.3. Imagenes de TEM y sus correspondientes histogramas de la distribucion del
tamafio de particula para los diferentes catalizadores: a) PtSn(1%)/CN-P-RFL, b)
[PtSn(1%)/CN-P-RFL]-N,, c) PtFe(2,5%)/CN-P-RFL y d) [PtFe(2,5%)/CN-P-RFL]-N,.
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Tabla 6.5. Tamafios medios de particula determinados por TEM para los catalizadores

mono y bimetalicos preparados por RFL.

Catalizador Tamafiio medio de particula (nm)
Pt/CV-RFL 2,60
Pt/CN-P-RFL 3,00
PtSn(1%)/CN-P-RFL 2,50
[PtSn(1%)/CN-P-RFL]-N, 3,10
PtFe(2,5%)/CN-P-RFL 3,40
[PtFe(2,5%)/CN-P-RFL]-N, 3,70
PtGa(1,8%)/CN-P-RFL 2,50
PtGa(1,8%)/CV-RFL 3,00

Se puede observar a partir de estos resultados que los tamafios promedio de las
particulas metalicas de los catalizadores mono y bimetdlicos preparados por RFL son muy
similares entre si, y que si se los compara con los impregnados convencionalmente,
resultan ligeramente mayores que los que se obtuvieron para catalizadores mono y

bimetalicos preparados por IC.

Asimismo, a partir de los tamafios medios de particula presentados en la Tabla 6.5, se
puede observar un leve incremento en este valor en los catalizadores con tratamiento
térmico de nitrégeno con respecto a sus pares sin tratamiento. Ademas, los histogramas
de las Figuras 6.3 a) y c) presentan una distribucion mucho mas angosta y homogénea
gue los histogramas de las Figuras 6.3 b) y d). De hecho el didmetro promedio cambia
ligeramente de 3,40 a 3,70 cuando el catalizador PtFe(2,5%)/CN-P-RFL es tratado con

nitrégeno a alta temperatura.



6.3.5. Discusion acerca de los resultados de caracterizacion para los
catalizadores bimetalicos preparados por el método de
deposicion-reduccion en fase liquida

A partir de la comparacién de los resultados de caracterizacién de los catalizadores
bimetdlicos preparados por el método de deposicién-reduccién en fase liquida y de
impregnacién convencional, se puede concluir que el método de preparacion tiene una
influencia importante las fases bimetalicas formadas. En el caso de los catalizadores
preparados por impregnacion convencional, el agregado de un segundo metal puede dar
lugar a diferentes efectos de dilucion, bloqueo o formacién de aleaciones sobre la
estructura de las particulas de Pt, dependiendo del soporte y del segundo metal que se
utilice como promotor. En el caso de los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reduccion en fase liquida, en general la fase metdlica de Pt parece sufrir
menores modificaciones por el agregado de un segundo metal promotor. De acuerdo a la
reaccién sonda de hidrogenacion de benceno, claramente la variacién de la Eag indica que
principalmente existen efectos geométricos y en menor medida efectos electrénicos en la
fase metalica de estos catalizadores. Otro resultado importante que se debe destacar, a
partir de los datos de XPS, es la presencia de especies idnicas mayoritarias en todos los
catalizadores, lo cual difiere de lo que ocurre en catalizadores preparados por

impregnacién convencional.

6.4. Evaluacion catalitica de los catalizadores bimetalicos
preparados por el método de deposicion-reduccion en fase
liquida: Hidrogenacion de citral

Se evaluaron todos los catalizadores preparados por deposicién-reduccién en fase
liquida en la reaccion de hidrogenacién de citral a una temperatura de 70 °C y a presion
atmosférica en un equipo de reaccidn discontinuo (descripto en el Capitulo 2). Cabe

mencionar que antes de llevar a cabo la reaccidn con los catalizadores preparados por el
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método de deposicion-reduccion en fase liquida, el sistema fue purgado mediante vacio y

posteriormente flujo de hidrégeno a temperatura ambiente (al menos tres veces).

La Tabla 6.6 muestra los resultados de actividad y selectividad a alcoholes insaturados
en la hidrogenacion de citral para los catalizadores preparados por el método de
impregnacién convencional, mientras que la Tabla 6.7 muestra los resultados de actividad
y selectividad a alcoholes insaturados para los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reducciéon en fase liquida. Cabe destacar que los resultados presentados en la

Tabla 6.6 son una recopilacién de datos presentados en el Capitulo 5.

Tabla 6.6. Tiempo de reaccién para alcanzar un porcentaje de conversion de citral del
95% y los valores correspondientes de selectividad hacia Al para los catalizadores

bimetalicos preparados por impregnacion convencional.

Catalizador Relacién molar Tiempo de reaccién (h) Selectividad a Al (%)
Fe/Pt
Pt/CN-P === 7,0 7,2
PtFe(2,5%)/CN-P 1,75 7,5 92,7
PtSn(1%)/CN-P 0,33 3,0 89,2
PtGa(1,8%)/CN-P 1,0 0,75 91,0
Ptin(2,5%)/CN-P 0,85 0,4 97,0
Pt/CV mme 3,3 2,2
PtFe(2,5%)/CV 1,75 9,2 96,0 (77 %)*
PtSn(3%)/CV 1,00 1,0 81,0
PtGa(1,8%)/CV 1,0 2,35 89,0
PtIn(2,5%)/CV 0,85 2,5 96,0

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.



En general, para los catalizadores preparados por IC se puede observar un incremento
en la actividad catalitica en los catalizadores bimetalicos con respecto a los catalizadores
monometalicos correspondientes. La excepcién a este hecho la presenta la cupla PtFe, en
estos catalizadores la actividad resulta mucho menor que en los respectivos catalizadores
monometalicos. En cuanto a los valores de selectividad hacia Al de los catalizadores
bimetdlicos preparados por IC se puede observar que la misma aumenta muy
significativamente con respecto a la del correspondiente catalizador monometdlico en
todos los casos.. Cabe recordar que el Sn y el In se encuentran principalmente reducidos
en los catalizadores soportados sobre ambos soportes y que un comportamiento

intermedio existe para los catalizadores de PtGa y PtFe/CV, destacando el caso particular

para la serie PtFe/CN-P en la que el Fe se encuentra en estado idnico en su totalidad.

Tabla 6.7. Tiempo de reaccién para alcanzar un porcentaje de conversion de citral del

95% vy los valores correspondientes de selectividad hacia Al para los catalizadores

bimetalicos preparados por deposicién-reduccion en fase liquida con NaBH,.

Catalizador Relacion molar Tiempo de reaccion (h) Selectividad a Al (%)
Fe/Pt
Pt/CN-P-RFL -=—- 3,5 16,2
PtFe(2,5%)/CN-P-RFL 1,75 13,0 92,4 (73%)*
PtSn(1%)/CN-P-RFL 0,33 2,0 3,5
PtGa(1,8%)/CN-P-RFL 1,0 6,0 28,4
PtIn(2,5%)/CN-P-RFL 0,85 6,5 46,2
Pt/CV-RFL -——- 3,9 13,7
PtFe(2,5%)/CV-RFL 1,75 20,0 84,4 (90 %)*
PtSn(3%)/CV-RFL 1,00 12,0 17,6
PtGa(1,8%)/CV-RFL 1,0 3,25 20,6
Ptin(2,5%)/CV-RFL 0,85 5 31,5

* los valores entre paréntesis y en negrita corresponden a las conversiones menores al 95 %.
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Por otro lado, cuando se analizan los resultados cataliticos de los catalizadores
preparados por el método de deposicidon-reduccidon en fase liquida (ver Tabla 6.7) se
puede observar que no existen mejoras en la actividad de estos catalizadores en
comparacion con los catalizadores homodlogos preparados por impregnacion
convencional. Ademas, los catalizadores bimetdlicos obtenidos por RFL resultan en
general menos activos que su correspondiente catalizador monometalico preparado por
RFL. Este hecho resulta opuesto a lo observado en cuanto a actividad para los
catalizadores preparados por IC. Con respecto a la selectividad hacia alcoholes
insaturados, para los catalizadores bimetalicos preparados por RFL se encontré que la
misma no aumentaba significativamente en relaciéon al correspondiente catalizador
monometalico, excepto para los catalizadores de PtFe. Estos resultados podrian ser
explicados teniendo en cuenta los resultados de caracterizacion de los catalizadores de
ambas series de PtFe sobre ambos soportes preparados por los diferentes métodos (IC o
RFL). Tal como ya fue mencionado, con el agregado del segundo metal ocurre una fuerte
modificacion de las fases bimetdlicas en catalizadores preparados por impregnacion
convencional y subsiguiente reduccién en flujo de hidrégeno, mientras que en los
catalizadores preparados por el método de deposicién-reduccion en fase liquida los
metales parecen tener menor interaccion. Cabe destacar entonces que la presencia de
especies idnicas o el estado de oxidacién del promotor no parece ser la Unica condicidn
para promover la hidrogenacion del grupo carbonilo. Efectivamente, para el desarrollo de
catalizadores bimetdlicos tiene gran importancia el grado y el tipo de modificacién de la

fase metalica.

En este sentido, otra observacién que se puede visualizar a partir de la correlacién de
los resultados de caracterizacion con aquellos de hidrogenacién con catalizadores
preparados por el método de deposicidon-reduccion, es el mayor enriquecimiento
superficial del segundo metal para algunas cuplas con respecto a aquellos catalizadores
preparados por impregnacion convencional. Esto podria indicar un mayor efecto de
bloqueo de los sitios activos de Pt en los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reducciéon en fase liquida. Asi, se podrian explicar los cambios en la actividad
de estos catalizadores con respecto a aquéllos preparados por impregnacién

convencional, especialmente en aquéllos con Fe, donde la R% fue significativamente



menor. Cabe mencionar que en el caso de los catalizadores de PtFe preparados por el
método de deposicidn-reduccidn, los resultados de XPS revelan mds especificamente un
aumento de la fraccién de Fe superficial con respecto a la de Pt y en relacion a los valores
encontrados para los catalizadores homodlogos preparados por impregnacion
convencional. Dicho aumento en los valores de la relacion superficial Fe/Pt supera la

relacion Fe/Pt masica nominal (usada para preparar los catalizadores).

Por otro lado, los valores de selectividad a alcoholes insaturados en los catalizadores de
PtFe preparados por el método de deposicién-reduccién fueron llamativos teniendo en
cuenta el efecto débil de promocién encontrado para los otros promotores. Una
explicaciéon en cuanto a la alta selectividad a alcoholes insaturados encontrada para
catalizadores PtFe/CNP-RFL y PtFe/CV-RFL podria ser la formacion de complejos PtFe en
solucién [14,15] en las condiciones de preparacién del catalizador. Este efecto adicional
favoreceria la deposicién conjunta y, por ende, un mayor grado de interaccion de los

metales durante las etapas de deposicién y de reduccion en fase liquida.

Tal como ha sido mencionado en esta Tesis una posible forma de modificar la fase
metalica formada luego de la preparaciéon del catalizador es la aplicacion de un
tratamiento térmico a alta temperatura con un gas como N, con el objetivo de modificar
la composicion quimica superficial del soporte e inducir una sinterizacién. Por
consiguiente, un estudio adicional realizado con los catalizadores preparados por el
método de deposicidn-reduccién, fue el tratamiento con N, a 700°C durante 8 h y su
evaluacion en la hidrogenacidén de citral. A continuacién se presenta la Tabla 6.8 en la que
se detallan los resultados cataliticos para los catalizadores preparados por RFL y luego

tratados térmicamente en nitrégeno.
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Tabla 6.8 Tiempo de reaccion, conversion de citral alcanzada y los valores de
selectividad hacia Al para los catalizadores bimetalicos preparados por deposicion-

reduccion en fase liquida con NaBH4 y tratados con N,.

Catalizador Tiempo de Conversion (%)  Selectividad a Al
reaccién (h)- (%)*
[PtFe(2,5%)/CN-P-RFL]-N, 8,0 2,0 88,7
[PtSn(1%)/CN-P-RFL]-N, 12,0 95,0 80,0
[PtGa(1,8%)/CN-P-RFL]-N; 12,0 8,0 80,0
[PtIn(2,5%)/CN-P-RFL]-N, 8,0 <1,0
[PtFe(2,5%)/CV-RFL]-N, 8,25 5,0 64,7
[PtSn(3%)/CV-RFL]-N, 12,0 44,5 82,6
[PtGa(1,8%)/CV-RFL]-N, 0,4 95,0 25,0
[PtIn(2,5%)/CV-RFL]-N, 8,0 <1,0

En la Tabla 6.8 se pueden observar los valores de actividad y selectividad para los
catalizadores bimetdlicos preparados por el método de deposicién-reduccion en fase
liguida tratados con nitrégeno a alta temperatura. En el caso de los catalizadores PtFe
sobre ambos soportes preparados por RFL se puede observar que la actividad de los
mismos disminuye significativamente al aplicar el tratamiento de N,. Estos resultados
estarian indicando que el tratamiento térmico tiene un efecto negativo sobre la
formacidén de una fase adecuada en actividad para promover la hidrogenacién del grupo
carbonilo probablemente por una excesiva sinterizacion y/o la presencia de efectos de

bloqueo de la fase metalica.

Por otro lado, los resultados para los catalizadores PtSn preparados por RFL son muy
diferentes. En estos casos, la actividad decrece en general respecto de los catalizadores
homoélogos sin tratamiento térmico. Asi, los resultados indicarian que las especies de Sn
inicialmente depositadas (sin interaccion significativa con el Pt) migrarian sobre el
soporte, decorando al Pt durante el proceso de sinterizacion de la fase de Pt, formando
fases metdlicas adecuadas para la promocién del grupo carbonilo. Ademas, la excesiva

sinterizacién y la presencia de efectos de bloqueo, asi como es sugerido segun los datos



de XPS, desfavorece la actividad catalitica, resultando muy baja con respecto a los

catalizadores preparados por impregnacién convencional.

A pesar que los resultados de los catalizadores de PtGa sobre ambos soportes
preparados por el método de deposicidon-reduccion en fase liquida mostraron resultados
de actividad similares entre si, el tratamiento térmico con nitrégeno parece afectar de
manera diferente el comportamiento de los catalizadores de acuerdo al soporte utilizado.
Para el caso del catalizador [PtGa/CN-P-RFL]-N, la actividad decrece significativamente
tornandose muy lenta la reaccion. Por el contrario, el catalizador [PtGa/CV-RFL]-N,
muestra un gran cambio en la actividad, la cual aumenta en gran medida respecto del

catalizador homélogo sin tratamiento de N,.

Por ultimo, los catalizadores Ptin tratados con nitrogeno no mostraron actividad
alguna. De nuevo, los resultados de actividad de los catalizadores de PtGa y PtIn podrian
estar relacionados a efectos de bloqueo y excesiva sinterizacion de la fase de bimetdlica
durante el tratamiento térmico con N,. Estos hechos se pueden relacionar con los
resultados hallados por XPS, que evidenciaron un mayor enriquecimiento superficial del
segundo metal en ambos casos, y a los resultados obtenidos por la hidrogenacién de
benceno, donde no se observd actividad para los catalizadores en las condiciones
ensayadas. Cabe destacar que el tratamiento con nitrégeno a alta temperatura en los
catalizadores de PtIn preparados por el método de deposicidn-reduccién en fase liquida
mostré el efecto opuesto en cuanto a actividad, con respecto a los catalizadores

homodlogos preparados por impregnacién convencional.

Con respecto a la selectividad de los catalizadores preparados por RFL y tratados con
N,, se pueden observar diferentes tendencias. Para los catalizadores [PtFe/CN-P-RFL]-N, y
[PtFe/CV-RFL]-N, la selectividad disminuye menos de un 25% respecto del homdlogo sin
tratamiento, indicando un efecto negativo del tratamiento de N, en estos catalizadores.
En los catalizadores [PtSn/CN-P-RFL]-N, y [PtSn/CV-RFL]-N, la selectividad a alcoholes
insaturados aumenta significativamente con el tratamiento térmico, los valores van desde
3,5 a 80 % y desde 17,6 hasta 82,6 %, respectivamente. Sin embargo, el rendimiento
catalitico (definido como el producto de la selectividad a Al por la conversién de citral) no

aumenta en la misma proporcion, debido a que las actividades son bajas, sobre todo para
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el catalizador sobre CV para el cual la conversidon no es total. Para los catalizadores de
PtGa la selectividad hacia Al se ve afectada de manera diferente dependiendo del
soporte. Para el caso del catalizador [PtGa/CN-P-RFL]-N, la selectividad a alcoholes
insaturados aumenta significativamente respecto a su homdlogo sin tratamiento,
mientras que para el catalizador [PtGa/CV-RFL]-N, no muestra un cambio en la
selectividad a alcoholes insaturados. En cuanto a los catalizadores de PtIn preparados por
RFL y tratados con N, la selectividad no pudo ser evaluada ya que la conversién fue

despreciable.

Finalmente, respecto de los resultados obtenidos en este Capitulo relacionados con el
método de deposicidon-reduccion cabe resaltar dos aspectos importantes. Por un lado, los
resultados de hidrogenacién hallados con los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reduccion y tratados térmicamente con N, mostraron que especies de Sn
libres sobre el soporte serian capaces de migrar durante el tratamiento térmico de
manera de lograr una interaccion con el Pt y formar fases metdlicas modificadas capaces
de promocionar la hidrogenacion del grupo carbonilo. Por otro lado, el Unico caso en que
el Pt interacciona con el segundo metal durante la etapa de deposicidn-reduccion es el de
los catalizadores PtFe. En esos casos, una posible explicacidn se encontrd teniendo en
cuenta la posible formacién de complejos de PtFe en solucién. Al respecto, el Fe es un
metal de transicidon que puede reaccionar con el PtVCls? en su forma de Fe™ para dar
FePtClg segun se ha encontrado en la bibliografia [14,15]. La presencia de complejos y la
consiguiente deposicidn intima de Pt y Fe explicaria la formacién de una fase bimetalica
adecuada para promover la hidrogenacién del grupo carbonilo y por consiguiente la mas
alta selectividad a alcoholes insaturados en la reaccién de citral para catalizadores
bimetalicos de PtFe, respecto a los otros catalizadores bimetalicos preparados por este

método.

Considerando el caso de Sn, un objetivo adicional en este estudio fue el de hallar una
condicién donde el Sn interaccione con el Pt durante la etapa de deposicién-reduccion en
fase liquida. En trabajos previos se estudio la influencia de las condiciones de reaccién en
la cual la formacién del complejo entre Pt y Sn toma lugar en fase liquida. De acuerdo a
estos trabajos una relacion molar Sn/Pt>1 permite la formacion del complejo. [16].

Entonces, teniendo en cuenta la formacién del complejo PtSn, surge la respuesta de por



qué no se verific6 una buena interaccidén entre el Pt y el Sn en los catalizadores
preparados por el método de deposicidon-reduccidon en fase liquida, ya que para las
relaciones molares Sn/Pt trabajadas fueron menores a las necesarias para la formacién
del complejo (entre 0,33 y 1). Se prepararon catalizadores por el método de deposicidn-
reduccidén de manera tal que se produzca la formacion del complejo (relacion molar Sn/Pt
igual a 3 para la carga de Pt de 5%). La formacion el complejo formado se visualizd por un
cambio de color (desde el amarillo del precursor del Pt al rojo del complejo) en la solucién
con los precursores que se agrego al soporte (CN-P y CV) en la etapa de impregnacion-
deposicion. Luego, en la etapa de reduccidon con NaBH, se produce la reduccion conjunta
de ambos metales lo que conduce a una intima interaccion entre los mismos. Los
catalizadores asi preparados fueron evaluados en la hidrogenacion de citral. Los
resultados fueron alentadores ya que, para ambos catalizadores PtSn(9%)/CN-P-RFL y
PtSn(9%)/CV-RFL, se obtuvo un excelente comportamiento en relacion a los otros
catalizadores estudiados en la hidrogenacion de citral preparados por el método de
deposicion-reduccion en fase liquida. Sorpresivamente las actividades de esos
catalizadores fueron muy elevadas y la selectividad a alcoholes insaturados se vio
incrementada significativamente con respecto a los catalizadores PtSn preparados sin

formacién de complejo.

Cabe mencionar los resultados obtenidos: el valor de selectividad a alcoholes
insaturados para el 95% de conversion de citral fue de 75% para el catalizador
PtSn(9%)/CV-RFL, y de 76% para el catalizador PtSn(9%)/CN-P-RFL, siendo para ambos
catalizadores el tiempo de reaccidon para un 99% de conversién de citral de 0,1 h. Estos
resultados corroboran las conclusiones arribadas en este Capitulo con respecto a la
influencia del método de preparacion de deposicidn-reduccién en fase liquida sobre el
comportamiento catalitico. En este tema se requieren estudios adicionales con otros
catalizadores de PtSn preparados con complejos a fin de poder maximizar los
rendimientos cataliticos. Ademas, se necesita obtener mas informacidon acerca de las

fases metalicas formadas para poder explicar a ciencia cierta los resultados obtenidos.
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6.5. Conclusiones de los catalizadores bimetalicos preparados
por el método de deposicion-reduccion en fase liquida

De los estudios realizados en los catalizadores preparados por el método RFL en
comparacidon con los catalizadores preparados por impregnacién convencional, se

destacan conclusiones importantes.

En primer lugar, se debe tener en cuenta la importancia de generar fases metalicas
debidamente promovidas por el segundo metal. Este hecho se logra con un grado
adecuado de interaccién entre los metales. A partir del andlisis de los resultados de
caracterizacion se pudo observar que en los catalizadores preparados por el método de
deposicion-reduccién en fase liquida los metales parecen tener poca interaccién entre
metales. Lo contrario a esto sucede en catalizadores preparados por impregnacion
convencional, en los que se verifican cambios en las fases metadlicas como una
consecuencia directa del efecto promotor del segundo metal. Entonces, no sdlo se debe
pensar en la presencia de especies idnicas o reducidas, sino que ademas se debe buscar
gue los metales estén en intimo contacto para asegurar el efecto promotor. De esta
manera, los resultados de hidrogenacion de citral resultaron marcadamente diferentes
para catalizadores homadlogos preparados por métodos diferentes. En general, se verifica

gue la actividad disminuye.

En segundo lugar, los rendimientos (definido como el producto de la actividad vy la
selectividad hacia Al) obtenidos en los catalizadores preparados por RFL resultan my bajos
comparados con los correspondientes a los catalizadores homélogos preparados por IC en
general. A raiz de esto, es que se buscaron alternativas dentro del método de RFL y se
propuso la deposicién de un complejo metdlico para generar un contacto mas intimo
entre los metales. Cabe destacar que esto sélo fue posible de realizar con la cupla de
PtSn, obteniéndose rendimientos muy buenos y resultados prometedores. Este hecho

conduce a la busqueda de nuevos estudios del tema.
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Capitulo 7:

Conclusiones y Trabajos Futuros

7.1. Conclusiones

Las conclusiones que aqui se presentan estdn fundamentadas en los resultados
experimentales con el fin de cumplir con los objetivos planteados en esta Tesis. De esta
manera, se abarcaron aspectos fundamentales para el desarrollo de nuevos catalizadores en
el drea de la Quimica Fina, tales como: la relaciéon que existe entre las caracteristicas de la
fase metdlica con la naturaleza fisicoquimica de los soportes utilizados, la proporcién
adecuada de metal activo/promotor para lograr excelentes rendimientos cataliticos en la
hidrogenacion selectiva de citral y el uso de un método de preparaciéon poco comun para
catalizadores utilizados en reacciones de Quimica Fina. A continuacion se destacan las

principales contribuciones de este trabajo.

7.1.1. Desarrollo de catalizadores monometalicos basados en Pt sobre
diferentes materiales carbonosos funcionalizados vy sin
funcionalizar

A raiz de los diferentes tratamientos de funcionalizacién realizados sobre los distintos
soportes se pudo observar que el desarrollo de grupos funcionales depende del tratamiento
aplicado. Ademas, el tratamiento de purificacion con acidos y el tratamiento con HNOj3,
eliminan del soporte CN las impurezas de Fe. Se comprobd que estas impurezas, presentes
en el soporte CN y en este soporte tratado con dacido citrico, sirven de promotor de la fase
metalica de Pt depositada al preparar los catalizadores monometalicos. Asi, se obtuvieron
buenos resultados en cuanto al desempefio catalitico de los catalizadores de Pt soportados
sobre CN y CN-C, logrando valores de 83-84 % de selectividad hacia Al en 1 h
aproximadamente de reaccién. Todo lo contrario sucedid con los catalizadores soportados

sobre CN-P y CN-N, en los que las impurezas de Fe no estuvieron presentes. Con respecto al
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soporte CV, los tratamientos de funcionalizacidn aplicados no resultaron del todo favorables.
Por un lado, se debe tener en cuenta el grado de pureza de este material carbonoso. Por
otro lado, al generar grupos funcionales acidos sobre este soporte, el rendimiento catalitico
de los catalizadores preparados sobre el soporte CV-P no evidencia mejoras significativas en
el rendimiento catalitico con respecto al catalizador Pt/CV. Para este catalizador, la
selectividad hacia Al resulta de 2,18 % en 3,3 h de reaccién a una conversién completa,
mientras que para el Pt/CV-P se alcanza una selectividad de 19,68 %, pero en 20 h de
reaccion se alcanza 66 % de conversion. De los resultados analizados se puede concluir que
la dispersidn del platino en el catalizador final depende fuertemente de la naturaleza y la

cantidad de los grupos oxigenados.

Particularmente, el tratamiento térmico con nitrégeno luego de la impregnacion genera
la remocion de los grupos funcionales oxigenados en el catalizador, asi como también la
sinterizacidon de las particulas metdlicas. Estos efectos sumados aumentan en general la
elevada selectividad hacia Al en la reaccion de citral. Los valores mas destacados resultan
para los catalizadores de [Pt/CN]-N, y [Pt/CN-C]-N, en los que la selectividad alcanza valores
de 96 y 91 % en tiempos de reaccion de 4 y 2 h aproximadamente para una conversion de

citral del 95 %, respectivamente.

7.1.2. Estudio del efecto de promocion de diferentes cuplas bimetalicas
basadas en Pt soportadas sobre dos materiales carbonosos

Dentro del amplio estudio realizado, se implementaron cuatro cuplas bimetalicas: PtFe,
PtSn, PtGa y PtIin, sobre dos soportes seleccionados: CV y CN-P, resultando en series
cataliticas con comportamientos diferentes. De los resultados obtenidos para las series
bimetalicas se puede afirmar que para llegar a una comprension total del rendimiento
catalitico, no sdlo importa el efecto promotor del segundo metal sino también las
caracteristicas del soporte sobre el cual se depositan los metales. Este hecho se resalta
debido a que los carbones, considerados de caracter relativamente inertes, presentan una

influencia determinada sobre el catalizador final.

Analizando comparativamente las diferentes cuplas bimetdlicas, cabe destacar que con

todas ellas se obtuvieron excelentes resultados en cuanto a rendimiento catalitico,



alcanzando valores elevados de selectividad hacia Al para una carga determinada en cada
serie. Asi, se alcanzaron valores de selectividad hacia Al de hasta 96 % para el catalizador de
PtFe(2,5%)/CV y para una conversion del 95 % de citral en 12 h de reaccién. En estos
catalizadores el tratamiento térmico de nitrégeno no produjo grandes cambios en cuanto a
selectividad a Al pero se verificaron cambios en cuanto a actividad. Para los catalizadores de
PtFe/CV la actividad aumenta y para los catalizadores de PtFe/CN-P la actividad disminuye
con el tratamiento térmico de N,. Entonces, las series de PtFe sobre CV y CN-P presentan
comportamientos diferentes, evidenciando efectos del soporte sobre el comportamiento

catalitico.

Entre los catalizadores de PtSn sobre ambos soportes, los mejores rendimientos
cataliticos obtenidos resultan para el catalizador tratado con nitrégeno, [PtSn(1%)/CN-P]-N,,
el cual alcanza valores de 97% de selectividad a Al en 7 h de reaccién para alcanzar una
conversion de citral del 95 %, siendo que para esta carga de promotor se corresponde con
un relacién molar de Sn/Pt de sélo 0,33. Por otro lado, entre los catalizadores de PtSn sobre
CV se destaca el catalizador [PtSn(3%)/CV]-N, (con relacion molar Pt/Sn=1) en el cual los
valores de actividad (0,2 h de tiempo de reaccidn para 95 % de conversidn de citral) llaman
mas la atencion que los valores de selectividad hacia Al (88%). El tratamiento de nitrégeno
resulta negativo en cuanto a actividad para los catalizadores sobre CN-P, pero existe un
incremento importante en la actividad para catalizadores sobre CV, marcando claramente un

efecto del soporte.

La cupla PtGa presenta muy buenos rendimientos cataliticos, obteniéndose mejores
resultados sobre CN-P con respecto a CV, siendo que la selectividad alcanza valores muy
elevados, pero la actividad es mucho mas elevada para los catalizadores sobre CN-P. Esto
indica claramente un efecto del soporte sobre las propiedades cataliticas de los catalizadores
ensayados. De esta manera, se resaltan los resultados obtenidos para el catalizador
PtGa(1,8%)/CN-P para el cual se obtiene una selectividad de 91 % para una conversién del 95
% de citral en menos de 1 h de reaccién, mientras que para la misma carga sobre CV se
alcanza una selectividad similar pero con 2,35 h de reaccién. Al aplicar el tratamiento
térmico de N, los resultados referidos a rendimiento catalitico se invierten. Para el
catalizador de [PtGa(1,8%)/CN-P]-N, se verifica una disminucidn importante en la actividad

catalitica.
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Para los catalizadores de PtIn se obtuvieron excelentes resultados sobre ambos soportes,
aunque con mayores rendimientos cataliticos para los catalizadores soportados sobre CN-P.
Se destaca el resultado obtenido para el PtIn(2,5%)/CN-P para el cual se obtuvo 97 % de
selectividad hacia Al en un tiempo de reaccion de menos de 1 h para el 95 % de conversién
de citral. Mientras que para la misma carga de promotor pero sobre CV, se obtuvo una
selectividad similar pero en mas del doble del tiempo. Al aplicar a los catalizadores el
tratamiento de N, aumentan las actividades, tanto para Ptin/CV como para Ptin/CN-P,
obteniéndose selectividades algo menores a las de los catalizadores sin tratamiento. En el
caso particular del [PtIn(2,5%)/CV]-N, el tiempo de reaccidn se reduce a sélo un diez por
ciento del tiempo correspondiente al catalizador sin tratamiento. Estos resultados marcan
efectos de los soportes que difieren entre si, aunque ambos presenten excelentes

comportamientos.

Finalmente, se aprecia sobre las series de PtSn y Ptln una gran cantidad de especies del
promotor en estado metdlico (entre 80-90 %) por lo que en estos casos no se puede
descartar el hecho de que existen fases aleadas participando del cardcter catalitico
observado, sin descartar las contribuciones de las especies idnicas o las especies reducidas
libres sobre el soporte. Para las series de PtFe/CN-P, se verifica un aporte importante de
especies idnicas de Fe. Sin embargo, para esta cupla sobre CV no se puede descartar un
aporte de cierta cantidad de especies aleadas de PtFe. Por otro lado, en el caso particular de
la cupla de PtGa, el aporte de las especies aleadas estaria presente, teniendo en cuenta que
el porcentaje de especies reducidas encontrado alcanza valores de 65 %, pero no puede
asegurarse que estas especies presenten actividad o generen algun tipo de efecto promotor

sobre el Pt al momento de desarrollarse la reaccion.

7.1.3. Estudio comparativo de métodos de preparacion para
catalizadores seleccionados del estudio realizado en esta Tesis

Se pudo verificar la importante influencia del método de preparacién de estos catalizadores
bimetalicos sobre el comportamiento catalitico en la reaccién de hidrogenacion de citral.
Relacionando los resultados de las caracterizaciones con los de la reaccién de citral, se pudo
observar que la diferencia mds importante entre los métodos de preparacion estaba en el

grado de interaccion metal/promotor que se logré con cada uno de ellos. Por un lado, en los



catalizadores obtenidos por impregnacidén convencional, se evidencié claramente una gran
influencia de los promotores sobre el Pt, lo que se tradujo en cambios en las fases metalicas
dependiendo de la carga y estado de oxidacion del promotor. Por otro lado, para los
catalizadores obtenidos por deposicidon-reduccion en fase liquida (RFL), los metales no
parecen estar en intimo contacto, dando como resultado una menor interaccién entre los
mismos. Este hecho se traduce en rendimientos cataliticos mds pobres. A raiz de estos
resultados, se buscé una alternativa dentro del método de RFL la cual implicé la deposicidn
de un complejo intermetalico de PtSn sobre los soportes, lograndose un incremento
importante en el rendimiento catalitico, a saber, 76 % de selectividad hacia Al en 0,1 h de

reaccidn para una conversion total de citral.

7.2. Trabajos futuros

A lo largo de todos los Capitulos de la presente Tesis se hizo hincapié acerca del valor
cientifico que tienen tanto el estudio de materiales carbonosos no activados como soportes
de catalizadores mono y bimetalicos, como el uso de cuplas poco estudiadas en el drea de la
Quimica Fina y la incorporacién de nuevos métodos para la obtencidn de catalizadores de un
modo mads sencillo. Asi, los resultados obtenidos conllevan un impacto cientifico muy
importante, dejando en el aspecto académico grandes incégnitas para continuar con la
investigacidn. En primer lugar, el estudio del método de preparacién que incluye deposicién-
reduccion en fase liquida deja incégnitas interesantes en cuanto al uso de complejos para
lograr mayor interaccién entre los metales. En segundo lugar, se presenta la propuesta
realizada para el desarrollo posdoctoral relacionada con el estudio de la hidrogenacién
quimioselectiva de aldehidos a,B-insaturados (continuando con el citral como molécula
modelo) a presion elevada. Ademas, surge la posibilidad de explorar otros sistemas similares

pero con sustratos de reaccidn diferentes.

Por otro lado se considera sumamente importante continuar con estudios acerca de la
determinacion de la naturaleza de grupos funcionales superficiales desarrollados después de

distintos tratamientos: purificacién, funcionalizacién y tratamientos térmicos. Estos
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conocimientos contribuirian a una mejor comprension del rol de los grupos funcionales y

sentaria las bases para realizar disefio de soportes con dadas propiedades.



Todo lo que vividamente imaginemos,
ardientemente deseemos,
sinceramente creamos

y entusiastamente emprendamos...

inevitablemente sucederd...

Anénimo



