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I. Introduccion



I.- INTRODUCCION

En catdlisis heterogénea son muchos y muy variados los
catalizadores metédlicos soportados que se utilizan en procesos
industriales y principalmente en refino, petrolecquimica vy
quimica fina (1,2). Procesos tales como hidrogenacién selectiva
de olefinas, pirdlisis de gasolinas, reformado catalitico,
hidrocraqueo, isomerizacién de parafinas y/o xilenos, gquimica
orgdnica fina, etc. utilizan catalizadores mono y bimetdlicos de
Pd, Pt, Rh, Ir, Cu, Ni etc. soportados sobre diferentes materia-

les: alGminas, silices, zeolitas, carbones etc.

En la mayoria de las reacciones cataliticas, uno o més
reactivos se adsorben en la superficie del catalizador, donde
posteriormente tiene lugar la reaccién (2). Seguidamente se
desorben los productos, para ser reemplazados por otras moléculas
de reactivo. Los reactivos se adsorben en la superficie del
catalizador formando complejos activados quimisorbidos en
equilibrio con moléculas de reactivo no adsorbidas. Lo mismo
ocurre con los productos, y las fuerzas relativas de adsorcidn
de reactivos y productos determinan la rapidez con la que tiene
lugar la reaccidén. Si reactivos o productos se adsorben muy
fuertemente sobre 1la superficie entonces el equilibrio se

desplazaria hacia el estado adsorbido y la reaccién ocurriria muy



lentamente. Si los reactivos se adsorben demasiado débilmente
entonces el equilibrio se desplazaria hacia el estado no
adsorbido, y nuevamente la reaccidn seria demasiado lenta. Séle
cuando los reactivos se adsorben con una fuerza intermedia y los
productos se adsorben menos fuertemente la reaccién transcurrira

a una velocidad interesante desde el punto de vista industrial.

Por tanto como la catdlisis ocurre en la superficie metélica
expuesta, cuando se trabaja con metales preciosos, debido a su
alto coste, se hace necesaria la preparacidén de catalizadores que
posean particulas metdlicas muy pequefias. Sin embargo ésto
conlleva dos problemas fundamentales (3): 1) las particulas muy
pedquefias pueden perder su caracter metdlico, y 2) la preparacién
y caracterizacién de particulas muy pequeflas y su actividad

catalitica.

Las propiedades quimicas de los &tomos superficiales de
particulas muy pequefias, pueden diferir de los de particulas

grandes.

Consideremos una particula metdlica grande cuyos niveles
electrénicos sean tan préximos entre si como para formar bandas.
El espaciado entre niveles adyacentes se puede expresar seqin la

relacién:




donde € es la energia del nivel de Fermi y N es el nimero de
dtomos de la particula. Cuando el espaciado entre los niveles se
hace mayor que la energia térmica kT, los niveles comienzan a
comportarse individualmente y las particulas pierden sus

propiedades metalicas.

Ello conlleva al segundo problema, el de la caracterizacidn,
por el cual es dificil aplicar a particulas de dudoso caracter
metdlico técnicas normalmente utilizadas para detectar propieda-

des nétamente metdlicas, y conocer los términos de aplicabilidad.

El tipo de estructura superficial de un cristal varia mucho
con el tamafio de particula (4): asi, vértices y aristas constitu-
yen una fraccién muy importante del total en las particulas muy
pequefias, mientras que cuando son mayores que 30 A predominan los
planos (111), aungue también existen los (100) y (110). En las
particulas pequefias no deberian existir planos escalonados,
aunque a veces se presenten, porque primerc, no hay una ordena-
cién posible a corto alcance y segundo porque agrupaciones de
pocos a&tomos tienen tendencia a formar facetas (5). Lo que esta
claro es que conforme aumenta el tamafio de particula, esas
facetas son reemplazadas por caras planas (111) y otros planos

de bajo indice.

La dispersidén de un metal soportado se define como la

fraccién de atomos metdlicos que constituyen su superficie, se



puede relacionar con el nimero de centros metadlicos asequibles
a unos ciertos reactantes y por tanto es indicativa, en
principio, de la actividad catalitica del sélido en estudio. Su
conocimiento es absolutamente necesario para el discernimiento
de los posibles mecanismos de reaccién en un entorno dado, y
suele emplearse, bajo ciertos supuestos, para la determinacién

del tamafio de particula del metal disperso.

Varias técnicas se han venido empieandoc hasta el momento
para la determinacién del tamafio de particula: microscopia
electrénica de transmisién (MET), ensanchamiento de los picos de
DRX, escatering de RX, etc., pero la mads ampliamente usada, por
el bajo coste implicado y por el tipo de informacién, es la

quimisorcién selectiva de moléculas sonda.

La forma mds habitual de medir el tamafio de las particulas
metdlicas, y su dispersidn, ha sido el de quimisorcidén de
hidrégeno, oxigeno y mondéxido de carbono. La quimisorcién permite

estimar un tamafio medio de particula.

No obstante, su emplec indiscriminado puede conducir a
errores de interpretacién muy abultados, y especialmente a
diferencias cuando se compara con los resultados obtenidos por
métodos fisicos, por lo que es preciso conocer las circunstancias

bajo las que las medidas realizadas resulten totalmente fiables.



La aplicacidén de la microscopia electrénica tiene la gran
ventaja de dar una visién directa de las particulas a analizar.
Del examen puede obtenerse distribuciédn de tamafios, tamafio de
particula medio, y determinar si las particulas estan uniforme-
mente repartidas en la superficie o bien si se encuentran
empaquetadas en grandes agregados. Si las particulas son lo
suficientemente grandes, puede distinguirse su forma e incluso

determinar su estructura cristalina.

Sin embargo la mayor dificultad que entrafia el uso de la
microscopia es el de la seleccidén de campos representativos de
la muestra. Esto s6lo puede conseguirse haciendo un nilmero
elevado de micrografias, de tal forma que el nimero de particulas

contadas sea superior a 1000.

Otra dificultad a afiadir al empleo de la MET es gue la
observacion de particulas metalicas pequefias puede verse afectada
por la microcristalinidad del soporte (6,7), la orientacién de
las particulas y las condiciones de la imdgen (8). Actualmente,
ademis de la ténica habitual de campo claro se suele utilizar la
de campo oscuro (9) que facilita el estudio de las particulas
metdlicas y su diferenciacién del soporte. En los casos en gue
el contraste es demasiado pobre también se utiliza el procedi-
miento de réplica extractiva, utilizado por Dalmai-Imelik et al.
(10) . En nuestro laboratorio se han obtenido muy buenos resulta-

dos por este método, recubriendo la muestra con una pelicula de



carbédn y disolviendo el soporte con una solucidén acuosa de HF al
20% con un 8% de acetona (11). No obstante, con esta dltima
tecnica se pierde algo de informacién como la distribuciédn
espacial del metal y las interacciones metal/soporte, e incluso
algunas particulas metdlicas pueden perderse durante el proceso

de disoluciédén.

Respecto a la aplicabilidad de RX para la determinacién del
tamafic de los cristalitos metdlicos, estd basada en que los
difractogramas de rayos X pueden presentar bandas en lugar de
lineas, cuando el tamafic de los cristales es suficientemente
pequefio. E1 fendmeno fué estudiado cuantitativamente por Scherrer
demostrande que el didmetro medio de los cristales esta
relacionado con el ensanchamiento de los picos de difraccién
mediante la relacién:

A K

Apx =
B cos @

donde dp;; es la dimensién media de los cristalitos en 1la
direccidén normal a los planos (hlk) que difractan la radiacién;
K es una constante cuyo valor depende de la forma de los
cristalitos, de los indices (hkl) y de la magnitud adoptada para
la definicién de 1la anchura total observada en el pico de
difraccidn; (A) es la longitud de onda de los rayos X gqgue se han
usado; B es el ensanchamiento puro, debido dnicamente al tamafio
de los cristalitos de la muestra; y ¢ es el &ngulo de difraccién

correspondiente a la linea considerada (12).



Esta técnica experimental tiene el inconveniente de que no
puede aplicarse a muestras con bajo contenido en metal, menos del
1% en peso, debido a que las bandas del metal no se distinguen
sobre la sefial de fondo del soporte; su rango de deteccidn esta
comprendido entre 5 y 50 nm sb6lamente; ademas, cambios en la
cristalinidad, dentro de una particula, se detectan como si

fueran cristalitos independientes, mas pequefios.

Anderson (4) en una revisién hasta el afiec 1974, de los
métodos utilizados, para determinar la dispersidén metdlica en
catalizadores soportados, concluye que en general la quimisorcién
de hidrégeno es el mejor método, aunque las condiciones &éptimas
para cada sistema deben ser establecidas experimentalmente. El
caso del grupe VIII de metales es especialmente complicado debido
a que existen dos tipos de quimisorcién una fuerte, seguida de
otra débil, siendo imposibles de diferenciar en las condiciocnes
de trabajo, y que naturalmente inducen a error en la asignacién
de la dispersién. La interaccidén débil es asignable a interaccién
de fisisorcién (van der Waals) con energias de enlace del orden
de 10 a 20 kJ/mol. Sin embargo, cuando se produce un aumento de
energia debido al solapamiento del orbital 1s del hidrdégeno y los
sp o d de los &tomos metdlicos y se supera la energia de enlace
de la molécula de hidrégeno, ésta sufre una disociacién espon-

tdnea dando lugar a dos enlaces estables hidrogeno-metal (13).

En general, la mayoria de los autores coinciden en sefialar



que la quimisorcién selectiva de gases es el método mas efectivo
para la determinacién de la superficie activa de un catalizador
soportade (14), a pesar de sus inconvenientes y aungue aconsejen

contrastar los resultados con otros métodos experimentales.

El célculo de la superficie metdlica a partir de los resul-
tados experimentales de adsorcidén se lleva a cabo en pasos
sucesivos, cada uno de los cuales puede presentar un cierto grado
de incertidumbre, o determinados efctos paralelos, gue impiden
recorrer el caminc sin complicaciones. La determinacién del valor
de la monocapa puede presentar dificultades debidas, principal-
mente, a la adsorcidén simultinea en el soporte y a la posible
presencia de un proceso paralelo en las propias particulas del
catalizador: spillover, oxidacién etc. El1 primer efecto puede
determinarse por experimentacién previa en el soporte solo. En

los casos en que existe el sequndo la solucidn es mas complicada.

El siguiente paso es relacionar la especie adsorbida con los
centros de adsorcién, lo cual puede resultar bastante dificil
seglin los casos; pudiendo variar desde la sencilla relacién 1:1,
hasta estequiometrias mds complicadas e incluso no constantes.
Finalmente, si se gquiere calcular la superficie metdlica, hay que
conocer el area gque ocupa cada centro de adsorcién. Esto esté
ligado, especialmente en metales, a los planos cristalograficos
gue aparecen expuestos, lo cual puede variar incluso en la misma

muestra en funcidén de la historia previa. De la misma manera, si
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se quieren referir los datos a tamafio de particula, hay que hacer
suposiciones sobre la forma y la relacién entre las dimensiones

de la misma.

Dentro de los métodos de quimisorcién se incluye el de la
valoracién de un adsorbato preadsorbido con otro gas. Este método
ha sido muy utilizado, desde que fuera propuesto por Benson y
Boudart (15), a lo largo del tiempo (16-18). El planteamiento
inicial de estos experimentos respondia a un intento de mejorar
la precisidén de las medidas, que por ejemplo, en el caso de la
valoraciédn del oxigeno preadsorbido con hidrégeno suponia
multiplicar por tres la cantidad de este gas gue intervenia en
el proceso. Con la precisién de los métodos actuales de medida
no se hace necesario. Sin embargo, tiene el interés de poder
usarse con una superficie contaminada por oxigeno, sin necesidad
de desgasificarla. No obstante, presenta tres inconvenientes
fundamentales, uno de los cuales ya apuntd el propico Boudart
(19): la estequiometria de cada paso implicadoc puede no resgponder
a la propuesta (17), la reaccién de valoracibén puede no comple-
tarse en las condiciones experimentales usadas (16), y el aumento
de operaciones experimentales acarrea mayor dispersidédn de
resultados que en la medida Gnica y directa de la adsorcidn (20).
No obstante, hay que afadir que es un método que puede dar
informacién adicional sobre el sistema, y por tanto se sigque

teniendo en cuenta.
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La utilizacién de la adsorcién de CO para la determinaciodn
de superficies metidlicas de metales de transicibdn, estd bastante
estudiada, debido a la especificidad de la reaccidén en la que

estd involucrado un proceso de transferencia de electrones (21).

Al parecer el enlace entre el metal de transicidén y el CO
estid formado por transferencia electronica desde el OM lleno més
alto del CO (50 esencialmente antienlazante con respecto al
enlace C~0) hasta los orbitales no ocupados del metal, acompafiada
por una retrodonacidn desde los orbitales d ocupados de éste al
OM no lleno mAs bajo del CO, el 2m fuertemente antienlazante
(22). Todos los datos de gque se dispone, tanto experimentales
como tedricos, apoyan la idea de gque las moléculas de CO se
adsorben en las superficies metdlicas densamente empaquetadas con

el eje CO normal a la superficie y unidas por el atomo de C.

Aunque se ha encontrado adsorcidén disociativa del CO sobre
la superficie de algunos metales de transicién (W, Mo a tempera-
tura ambiente, Ni, Co, Ru a elevadas temperaturas) no se ha
publicado nada scobre disociacidn sobre Pt, si bien podria verse
favorecida sobre superficies imperfectas con escalones y defectos

(22).

En general, el CO se adsorbe sobre particulas muy pequefias
mis fuertemente que sobre las grandes, lo que se atribuye (23)

a la existencia de centros de baja coordinacién.
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A temperatura ambiente la adsorcién de CO suele conducir a
un estado de energia intermedia al que corresponde un mé&ximo de
desorcidén en DTP a 300-350 K. Ademds existe otro pico de
desorcién por debajo de temperatura ambiente correspondiente a
fisisorcidn, y un tercero que desorbe a 900 K que suele proceder

de la disociacién/recombinacidon de C y O (22).

En un trabajo previo de este laboratorio (11) se destacaban
dos puntos principales en relacidén con la problemdtica de la
aplicacién de la adsorcién de CO para determinar la dispersién
metdlica: la elevada adsorcibn sobre el soporte (24) a tempera-
tura ambiente y 100 mmHg, y la posibilidad de quimisorcién de CO
en forma puenteada (25), en una proporcién con respecto a la
lineal, dependiente del tamafio de particula. Aunque la existencia
de esta forma ha sido puesta en duda {26), hoy estad generalmente
admitida y siguiendo a Moss (27) se le da un peso especifico del
15% en la medida, con lo que la estequiometria real seria CO:Pt_=
1,15. En otros trabajos de este laboratorio (28) referente a la
adsorcién de CO sobre Pd soportado en distintos materiales se
encuentra gue la relacién entre CO lineal y puenteado depende del
tipo de soporte y su interaccién con el metal, y del tamafio de
particula, siendo menor con interacciones m&s grandes (PO,Al Yy

Al,0;) y tamafios de particula inferiores a 30 A.

Recientemente Ladas (32) calculd, comoc un ejemplo de

cualquier combinacidén gas/metal, un limite geométrico para la
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estequiometria (moléculas adsorbidas por &tomo metdlico
superficial) de CO sobre cristalitas de Pd por debajo de 60 A.
En funcién de la forma y el tipo de cristalizacién de las mismas,
dedujo estequiometrias de hasta 6 para tamafios de = 7 & con
simetria de octaedro y tetraedro. Por encima de 20 &, 1la
estequiometria se va aproximando asintéticamente a la unidad. Los
datos podrian extrapolarse al Pt, sin mas que tener en cuenta las

dimensiones relativas (8,0 A2) frente al Pd (7,87 &2) (4,29).

Ello quiere decir que no es tan sencilla la asignacién de
una estequiometria de 1 (o a lo més de 1,15 para tener en cuenta
el puenteado) como se venia haciendo cuando se trabajaba con
dispersiones préximas a la unidad. No obstante ha sido buena
practica el empleo de quimisorcidén de CO para medir superficies
metdlicas y asi se ha hecho después de los trabajos de Mills et
al. (33), Hugues et al. (34) y Gruber (35). En literatura hay
muchos trabajos gque utilizan el método (4,27,36) siendo de
destacar el de Farrauto (37) como aplicacidn a la caracterizacién

en trabajos de origen industrial.

Matyi et al. (29) concluyen, tras efectuar un estudio
comparativo con diferentes técnicas de caracterizacién, tales
como difraccién de rayos X de angulo grande, microscopia
electrdnica de transmisidn, scattering de rayos X de &ngulo bajo
Y quimisorcién, que para la determinacién del tamafio de particula

en catalizadores metdlicos soportados las medidas de quimisor-
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cidén, alGn efectuandose en las condiciones adecuadas, pueden ser
sin embargoc totalmente irreales para la caracterizacidén del
tamafio de particula. No obstante de la adsorcién de H,, 0, y CO,
y de su comparacién se ha hecho uso recientemente para obtener
informacién adicional sobre la fase activa dispersa. Asi, Corma
et al. (30) de los datos de quimisorcidén de los tres gases sobre
Pd, sacaron conclusiones acerca de la validez de los supuestos
convencionales sobre estequiometria 1:1:1,15 y frecuencia de
caras cristalinas 33% de cada una de las (111), (100) y (101),
aplicadas a la determinacién del tamafio de cristal y dedujeron
la mayor frecuencia de unas caras frente a otras y en consecuen-
cia de unas formas cristalinas frente a otras en funcién del
soporte utilizado. También Beck et al. (31) estudian por
espectroscopia IR la adsorcién de CO sobre distintas caras
cristalinas de Pd y llegan a la conclusidn de que, el desarrollo
de un tipo de cara frente a otro depende de la interaccién
metal/soporte, lo que confirmaria los resultados de M.A. Martin
en su Tésis (28) y de Corma et al. (30). Ahora bien, los autores
sostienen que los resultados obtenidos para la frecuencia de
caras cristalinas, (75:25:5 para (111) (100) y (110)) son
exclusivamente validos para catalizadores con dispersiones
metdlicas bajas y tamafios por encima de 508 y que particulas mas
pequefias presentan proporcionalmente un tan gran nlamero de
aristas y vértices que cualquier especulacidén con relacién a la
guimisorcidén sobre determinados planos cristalinos debera ser

considerada incorrecta.
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Hay una serie de factores gque pueden falsear las medidas de
quimisorcién, como por ejemplo las impurezas de los catalizado-
res, la reconstrucién superficial o la sinterizacién durante la
adsorcién, las interacciones metal/soporte, el "spillover" de
hidrégenoc, © la contaminacién de los gases utilizados en la

guimisorcidn.

En 1978 Tauster y colaboradores (38,39) observaron que para
particulas metdlicas soportadas sobre 6xidos metdlicos de tran-
sicién como TiO,, V,0; y Ta,05 eran accesibles dos “estados"
diferentes. Uno de ellos, el "Yestado normal”, en el que las
propiedades de las particulas metédlicas eran comparables a las
propiedades de las mismas particulas metalicas soportadas sobre
dxidos inertes como S5i0, o Al,0;, siendo posible medir la
superficie metdlica mediante adsorcidén de gases. El otro estado
fué el llamado SMSI (fuerte interaccidén metal soporte = strong
metal-support interaction) y en &l las propiedades de las
particulas metdlicas difieren grandemente de las del "estado
normal®, observandose en particular una fuerte disminucién en la
adsorcidén de gases convencionales. En ambos estados, sin embargo,
la estructura basica de las particulas era la misma y el estado
SMSI era reversible. Después de la reduccidén a bajas temperaturas
las particulas se encontraban en "estado normal" y la posterior
reduccién a temperaturas mds altas las inducia a un estado SMSI.
Tras una oxidacién a temperaturas suaves (® 200 °C) y reduccién

a baja temperatura, se restablecia el "estado normal". Todos los
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catalizadores en estado SMSI tienen una caracteristica comin y
es que temperaturas mayores o iguales a 500 °C pueden reducir al
soporte a subéxido y este subéxido puede reoxidarse al 6xido
original. Por tanto el estado SMSI y la presencia de subdxidos
son dos fendmenos simultineos. En general la reduccidn del
soporte estd catalizada por 1las particulas metalicas y esta
limitada a su entorno. Normalmente, los subdxidos reducidos
tienen propiedades diferentes a las del 6xido original. Pueden
presentar propiedades semiconductoras e incluso metdlicas
(38,39), o pueden presentar una movilidad exacerbada (40-43).
Estas propiedades especiales son las responsables del estado
SMSI. En bibliografia no hay un acuerdoc uninime pudiéndose
encontrar varios modelos para explicar este efecto. En el primer
modelo propuesto por Tauster y colaboradores (38), se considera
el origen del SMSI en la interaccién entre 1las particulas
metdlicas y el soporte debido a las propiedades electrdnicas del
subdéxido formado; en uno de los primeros trabajos sobre SMSI,
Horsley (44) sugeria la formacién de un enlace directo entre las
particulas metdlicas y los iones Ti"* procedentes del soporte. La
formacidén de aleaciones es el segundoc modelc que podria explicar
la incapacidad para adsorber gases en el estado SMSI(45). En este
modelo se considera gue durante la etapa de reduccidn se forma,
por ejemplo en el caso del TiO,, titanio metdlico el cual difunde
hacia el interior de las particulas metalicas produciéndose, en
consecuencia, aleaciones, y disminuyendo asi la capacidad de

adsorcidén de gases. El tercer y ltimo modelo propuesto es el de
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recubrimiento o decoracidn (42,43,46). En él se considera que las
especies reducidas del soporte poseen una movilidad muy elevada
Yy son capaces de cubrir a las particulas metdlicas, blogqueando
de esta forma la superficie y disminuyendo por tanto su capacidad
de adsorcién. En el capitulo dedicado en esta memoria a los
catalizadores preparados con TiO, se discute mas profundamente el

efecto SMSI.

AlGn siendo un fenémeno todavia poco conocido, sin embargo
si se sabe gue el "spillover", es decir la movilidad de especies
adsorbidas desde una fase a otra donde no se adsorben directa-
mente (47), puede influir sensiblemente en las medidas de
guimisorcién provocando, tanto en catalizadores soportados
monometilicos como en los bimetalicos, una "“adsorcién" superior

a la esperada.

La primera evidencia experimental de spillover fué
presentada por Khoobiar en 1964 (48,49) trabajando con bronces
(H,WO;) ; segin &l una difusidén de H, al soporte era posible a
temperatura ambiente a partir de mezclas mecanicas de WO; con
Pt/Al,0;. Sinfelt y Lucchesi trabajando con catalizadores Pt/S5iO,
diluidos con Al,0;, postularon que los intermedios de reaccién
(presumiblemente H) migraban desde Pt/Sio2 a la Al,03 durante la

hidrogenacién de etileno (50).

Una elevada adsorcién de hidrdgeno se ha registrado en
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literatura a presién atmosférica (o0 presiones mids bajas de
hidrégeno) a temperaturas préximas a los 200 °C. Sin embargo, en
muchos casos se ha descrito a temperatura ambiente e incluso a

temperaturas mencores (47).

Durante un simposio internacional reciente (51) se ha

propuesto y aceptado la siguiente definicidén para el spillover:

“El spillover involucra el transporte de especies activas
adsorbidas o formadas en una primera fase a otra fase en la
gque no se adsorben o no forman especies bajo las mismas
condiciones. El resultado puede ser la reaccidn de estas
especies en la sequnda fase con otros gases adsorbidos y/o

reaccionar con ellos, y/o activar la segunda fase".

El mecanismo del spillover consta pues de varias etapas:

S¢ + A =——=— SA adsorcidn [1}
SA S,A activacién especies adsorbidas [2]
SA + AY =——== A + S,A' intercambio [3]

SA' + § =—=——= A' + sspB spillover de la segunda fase (4]

Sspa + ) —m———— f 4+ Sgpa' intercambio o difusién (5]
superficial
Sgpf =—=== S 0" creacién de un centro activo  [6]

superficial en la segunda fase

Sgpl” =———= * + P, desorcién (7]
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donde S, son las especies adsorbidas desde el fluido (liquido o
gas); A y A' son los centros capaces de adsorber S; S, especies

adsorbidas activadas; S especies spillover (normalmente

ap
equivalentes a S,); # y §' son las fases capaces de adsorber S
directamente; SBPB* y * son posibles centros activos o fases
nuevas resultantes desde §; y Pf es el producto posible de la

creaciédn de la nueva fase o centro activo.

El ejemplo mads comin de spillover es el hidrégeno adsorbido
desde la fase gas sobre un metal (Pt, Pd, Ni etc.) donde se
disocia en hidrégeno atémico (S,A = HPt, etc.). El spillover

ocurre si el hidrdégenoc atémico es capaz posteriormente de

transportarse hacia el soporte (PtH + # Pt + Hépﬂ,

equivalente a la etapa 4)

El "gpillover" de hidrégeno puede ser por si mismo sensible
a la estructura (47), siendo por ello muy dificil de precisar
experimentalmente cuando la estequiometria de adsorcidén es
superior a la unidad. No obstante, cuando el porcentaje calculado
de metal expuesto es superior a 100 no debe atribuirse automati-
camente a este fendmeno, ya que puede deberse a otras causas
tales como por ejemplo que la cantidad adsorbida sea funcidn de
la temperatura (52), lo cual debe asegurarse antes de interpretar

los datos obtenidos.

Desde un punto de vista general, no cabe duda que una de las
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mayores dificultades cuando se quiere utilizar la quimisorcién
como técnica de caracterizacién, es conocer previamente la
estequiometria de quimisorcién del gas adsorbido. La estequiome-
tria de quimisorcién, X,, se define formalmente como el ndmero
medio de A&Atomos metdlicos superficiales asociados con cada
molécula de gas adsorbido (4). En el caso del platino 1la
estequiometria de adsorcidn es 2:1 para el hidrdédgeno y oxigeno,

Yy 1,15 en el caso del monéxido de carbono.

En este trabajo se ha pretendido utilizar la adsorcion de
CO simplemente para comparar los resultados con los obtenidos por
quimisorciéh de H, y O, y constatar realmente la influencia del
método de preparacidn y de la interaccién con el soporte en la

estequiometria de la adsorcién.

El objetivo perseguide al iniciar el trabajo era el de
evaluar las técnicas de quimisorcidn al tratar fundamentalmente
con catalizadores altamente dispersos dados los parametros gque
pueden influir en este tipo de sistemas falseando los resultados.
Para ello se decidid preparar una serie de catalizadores modelo
en los que los soportes utilizados no influyeran, o lo hicieran
de la misma manera, en la caracterizacidén de los catalizadores
finales; asi, se seleccionaron soportes exentos de impurezas para
que no pudieran dirigir ni la incorporacidn de fase activa ni la
guimisorcidén posterior, constituyendo superficies completamente

homogéneas en las que la fase activa estuviera uniformemente
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distribuida, y fuera exclusivamente dependiente del método de
preparacién. La posible influencia de la porosidad, se pretendid
obviar empleandoc materiales micronizados y monodispersos en los
gque la elevada superficie presentada era una consecuencia
exclusiva del pequefio tamafio de particula. Con la misma finalidad
se selecciond el método de incorporacién de fase activa al
soporte, produciéndola en condiciones tales -adsorcién de la
solucién- que garantizaran su homogeneidad. Nuestra finalidad,
por tanto, era preparar unos catalizadores altamente dispersos
eliminando cualquier posibilidad de interferencia bien debida al
soporte, bien inherente al método de preparacién y estudiar
finalmente si las técnicas fisico-quimicas de caracterizacién
habituales eran aplicables, tratando de esclarecer de este modo

las discrepancias existentes en bibliografia.

Por Gltimo los catalizadores obtenidos se probarcon en dos
reacciones test, hidrogenacidén de benceno y desproporcionacién
de ciclohexeno, con doble finalidad: una para estudiar la activi-
dad de los catalizadores preparados y la otra, y mds importante,

para evaluar los resultados obtenidos por gquimisorcién.
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II.- APARATOS Y METODOLOGIA

II.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas para el estudio de las muestras se
realizaron sobre muestras en polvo, utilizando un difractémetro
PHILIPS PW 1710 provisto de un generador RIGAKU que trabaja a una
tensién de 40 kW y una intensidad de haz de 40 mA, y de un
gonidmetro de &nodo giratorio, con posibilidad de barrido entre
3 y 140°, gque puede registrar automaticamente hasta 45° 1la
intensidad del pico mds alto. El difractémetro estd acoplado a
una unidad de programa de control que permite seleccionar las
condiciones 6ptimas para la obtencidn de un buen diagrama. Ademéas
estd adaptado a un registrador PHILIPS modelo PM 8203 A dque
permite obtener 1los difractogramas directamente sobre papel
milimetrado. La plumilla tiene posibilidad de movimiento manual

o automatico.

En todo momento se utilizé la radiacién ka del Cu, con una
longitud de onda de 1,5418 A. El barrido, entre 3 y 76°, se hizo

a una velocidad de 2 grados por minuto.



24

II.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Los anadlisis termogravimétricos se han realizado en un
equipo PERKIN-ELMER formado por una microbalanza TGS_JII, un
controlador de temperaturas System 7/4 y una estacidén de datos
PE 3600. El rango de temperaturas de trabajo permitido es de
25-1000 °C, las velocidades de calentamiento pueden variar entre
0,1 y 320 °C por minuto, y la cantidad de muestra puede oscilar
entre 5 y 500 mg. La microbalanza dispone de un sistema de
entrada de <gases N,, H,, 0,, aire, CO, NH; etc. en orden a

realizar los anadlisis en atmésfera controlada.

El conjunto viene completado por un registro X-Y de PERKIN

ELMER que, en conexidn directa con la estaciédn de datos, 3600 DS,

permite el almacenamiento completo de los datos en pantalla. La
sensibilidad es de 0,2 ug. y 1la pérdida de peso se da

directamente en porcentaje del peso de muestra.

II.3 ANALISIS QUIMICO

El contenido de platino en los catalizadores se determind
por diferencia entre el platino de la solucién de la sal precur-
sora, y el platino de la solucidén residual tras la adsorcidén por

el soporte.
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El andlisis se efectud en un espectrofotdmetro de absorcidén
atémica PERKIN ELMER modelo 3030, equipado con CRT. La ganancia,
la corriente de lampara de catodo hueco y el procesamiento de

sefiales y datos, son controlados automaticamente.

El modelo 3030 admite hasta ocho patrones, calibra automé-
ticamente el cero y las concentraciones de calibracién, inclu-
yendo la correccidén automdtica de curvatura, y se puede ajustar
por una ecuacién lineal de dos o tres coeficientes. Dispone
ademis de un método estandar, para trabajar por adicién, junto

con un método de calibracidn de patrones de adicién.

Para la calibracién el ajuste se hizo mediante una ecuacidn
de dos coeficientes, tomando un promedio de 10 lecturas con un
tiempo de integracidn de 2 segundos. La determinacién del platino
se hizo en el modo absorcidédn utilizando una lampara CATODEON
especifica para el platino, una longitud de onda de 265,9 nm y

una anchura de rendija de 0,7.

IT.4 MYCROELECTROFORESIS

Para la determinacidén del punto isoeléctrico de los soportes
se utilizé la técnica de microelectroforesis. El método esta
basado en la medida directa de la velocidad de las particulas

individuales del sdélido, cuando éstas son sometidas a un
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gradiente de potencial conocido (53). El equipo consiste en dos
partes esenciales: la celda electroforética y un microscopio para

poder seguir el movimiento de las particulas.

La celda electroforética es del tipo Northrop-Kunitz, segln
se muestra en la figura 1, con una base transparente, cuya

seccién transversal rectangular tiene unas dimensiones:

longitud ..... 31 mm
anchura ...... 12 mm

espesor ...... 0,59 mm

Los dos electrodos de platino (a) estian insertados en el
vidrio y se utilizan para medir la caida de potencial (V) a
través del campo donde se desplazan las particulas. El potencial
de trabajo se establece mediante un par de electrodos reversibles
de zinc-sulfato de zinc (b) conectados a una fuente de voltaje
constante HP 6515A DC, finalmente posee un sistema de tubos (c
y d) y llaves para el llenado y limpieza de la celda y de los
compartimentos de los electrodos. La celda fué suministrada por

ARTHUR THOMAS Co. Pa, USA.

El microscopio utilizado para seguir el movimiento de las
particulas es de la marca SHIMADZU 2235, con una platina mévil
Yy una lampara para iluminar el campo. Las medidas se realizaron

a 1000 aumentos.
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Las medidas de la velocidad electrocinética se hicieron a
la altura del nivel de Smoluchowski, es decir a una distancia del
21,2% del espesor total de la celda desde su base. Esto es porque
en dicho nivel la velocidad electroosmética es nula y por tanto
la velocidad observada es exclusivamente la velocidad electro-
forética (v,). El tiempo (t) que tardan las particulas en
recorrer una distancia conocida (n) se mide con un crondmetro.
Con estos datos, y con las constantes del equipo, se puede
calcular la movilidad electroforética (velocidad por unidad de
campo), expresada en unidades de cm.s™! (V.em™!)~1, mediante 1la

relacién:

13 n 107% 3,10 40,3 n

<
i
il

t v 104 t v

a partir de estos datos se puede calcular el potencial 7 ({)

mediante la ecuacién:

¢ =36 108 1 — v,

donde { estd expresado en voltios, la viscosidad especifica del
liguido, referido al agua (7) en poises, y la constante

dieléctrica del medio, referida al aire (D) es adimensional.
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Esta técnica es apropiada para suspensiones muy diluidas
y tamafios de particula limitados por las posibilidades &pticas
del microscopioc, asi como por las fuerzas de sedimentacién;
ademds requiere un movimiento en régimen laminar de las

particulas para mantener el nivel estacionario de las lecturas.

Las condiciones en que se efectuaron las medidas fueron:

- suspensiones diluidas del 0,04% en peso

- diferencia de potencial entre los dos electrodos de
Zn: 150 V

~ diferencia de potencial medido entre los electrodos de
Pt: 26 V

- electrolito: NOzK 0,1M

- los pH de trabajo se ajustaron con HCl 0,1M y NaOH

0,1Mm

II.5 ISOTERMAS DE ADBORCION-DESORCION DE NITROGENO

Las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégenc se
efectuaron en un DIGISORB 2500 acoplado a un computador PDP-8 de
la firma MICROMERITICS.

El DIGISORB permite realizar de forma automatica 1la
determinacién de superficies especificas por adsorcién de

nitrégeno, kripton y otros gases no corrosivos, asi como la
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obtencidén de isotermas completas y andlisis de datos para estudio

de porosidad en el intervalo 20-600 A de di&metro de poro.

Tiene capacidad para analizar sucesivamente tres muestras
por fisisorcién y dos por quimisorcién, en condiciones preesta-
blecidas mediante didlogo con la computadora PDP-8 que dirigira
automdticamente toda la operacién. Esta se dara por terminada,
si antes no ha habido ninglin error en la adquisicidén de datos,
cuando la dltima grdfica haya salido de la impresora correspon-
diente. Si el fallo se ha producido en algin componente del
sistema, la operacidén serA detenida, y no serd reemprendida
mientras el fallo, denunciado también por la propia computadora,

no haya sido subsanado.

Los tratamientos térmicos que se pueden dar a las muestras
varian desde la temperatura ambiente hasta los 400 °C. El sistema
de control de temperatura consta de tres componentes ba&sicos: un
sistema de mantas calefactoras, alimentado a través de poten-
cibmetros de todo o nada graduados en porcentaje de corriente de
entrada, un termistor para detectar la temperatura y un circuito
electrénico de control que activa las mantas calefactoras cuando
el termistor indica una caida de temperatura. El termistor es un
resistor con un coeficiente de temperatura negativo de 4,5 %/°C

y a 25 °C una resistencia de 10.000 ochm + 20 %.

El sistema de vacio estid formado por la combinacién de una
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bomba rotatoria Edwards, cuya velocidad de bombeo es 21 1/min a
1074 mmHg y una bomba difusora de aceite gue bombea a una
velocidad de 22 1/s, con limite de presidn superior a 0,1 mmHg,
ayudada por una trampa de condensacién a la temperatura del aire

liquido. E1 conjunto permite alcanzar una presién de 107° mmHg.

Las medidas de presidén del gas en las miltiples vias de
comunicacién, y en los portamuestras, se realizan automaticamente
por el computador de control, en un rango de 0,00016~1.000 mmHg.
Las presiones son medidas por dos sensores de presidn tipo
capacitancia diferencial. Estos sensores consisten en diafragmas
metdlicos extendidos entre dos electrodos de referencia estacio-
narios. Las presiones diferenciales desvian los diafragmas, y la
desviacién es percibida como un cambio en la capacitancia elec-
trénica. Las presiones en el rango de 0-10 mmHg se miden con la
precisién del 0,3% de la lectura * 2x10~2 mmHg; en el rango de

0-1000 mmHg la precisién es del 0,15% de la lectura * 0,1 mmHg.

II.6 QUIMISORCION

En la figura 2 se muestra un esquema del aparato volumétrico
de adsorcidn, utilizado para efectuar quimisorcién de hidrégeno,
oxigeno y monéxido de carbono. Se trata de un aparato volumétrico
convencional fabricado en vidrio pyrex, y consta de cuatro partes

fundamentales:
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a. Sistema de alto vacio

Constituido por una bomba rotatoria EDWARDS E2M2 (R) capaz
de alcanzar un vacio de 1072 mmHg y una bomba difusora de aceite
de silicona (M), con una trampa de condensacién sumergida en
nitrégeno liquido (A), para evitar la difusidén de vapores hacia
el interior del aparato; el vacio final que se alcanza, en
régimen dinémico, es de 10”° mmHg. El1 sistema dispone de dos
aparatos para la medida de presiones: un manémetro en "U" de
mercurio (E), con una escala metdlica provista de nonius, que
permite realizar medidas con una precisién de 1071 mmHg y un
mandémetro McLeod (D), para la medida de presiones en la zona de

1072 a 107% mmHg.

b. Sistema de almacenamiento de gases

Los gases se hacen pasar a través de una linea auxiliar de
vacio (P), provista de un borboteador de mercurio (N), para
evitar sobrepresiones, y de una trampa (G), sumergida en
nitrégeno liquido, para eliminar impurezas condensables en el
hidrégeno y el helio y para purificar los gases de punto de
ebullicidén més elevado por destilacién fraccionada repetida. Los
gases se almacenan en balones de cuatro litros de capacidad (L),
separados del aparato mediante llaves sin grasa (de la firma J.

YOUNG, Acton, Londres).

C. ul e

El volumen de la célula de medida consta de tres partes, la
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primera, de 9,427 cc (V.), calibrada previamente por pesada con
mercurio, se utiliza para dosificar la cantidad de gas, es decir,
para fijar las presiones de gas con las que se va a trabajar; la
segunda (V,) conecta el transductor de presién (TR) al cuerpo de
la célula y la tercera, el volumen del reactor (Vgp) propiamente
dicho, consiste en un tubo cilindrico de vidrio pyrex de 12 mm
de diametro interno y de 2 cm de longitud donde se deposita la
muestra a analizar. Estos voldmenes van unidos mediante tubo
capilar de 2 mm de didmetro interno y llaves sin grasa. Como
transductor de presién se utilizé un mandémetro de capacitancias
MKS-BARATRON 170-M-6A, de tipo absoluto. La unidad de medida
cubre nueve intervalos de lectura entre 1072 Y 10™3 mmHg en
secuencia 1:3:10. La cabeza medidora trabaja a temperatura
constante (50 °C) y va provista de un dispositivo de calenta-
miento a 70 °C para acelerar la desgasificacidn de sus paredes
metdlicas de los gases previamente adsorbidos, principalmente
oxigeno y agua provenientes de isotermas y sinterizaciones
anteriores, que pudieran introducir errores en el transcurso de
las medidas a las presiones mids bajas. Lleva acoplada una unidad
(tipo "offset") de compensacién con la que se puede compensar
electrdnicamente la totalidad de la sefial de salida, mediante
diales adecuados y gque permite realizar las medidas con una

precisién de 1072 mmHg.

d. Control y medida de temperaturas

Para la realizacién de los tratamientos térmicos a tempera-
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turas superiores a la ambiente, se utilizé un horno consistente
en un tubo de vidrio pyrex, en cuyoe exterior se dispuso un
arrollamiento de cinta de Khantal; como aislante se utilizd
amianto. La alimentacién se realizd mediante un estabilizador de
tensién WBH-MODELO AT 1502, sistema gue permite mantener
temperaturas entre la ambiente y 550 °C durante largos periodos
de tiempo, con una precisién de * 1 °C. Para la medida de tempe-~
raturas se utilizé un termopar de chromel-alumel, cuya soldadura
caliente se coloca a la altura de la muestra por la parte externa
del reactor. Para la realizacidén de las lecturas se utilizé un
milivoltimetro digital ANALOGIC QA 7522 de cuatro digitos, que

se contrasta periddicamente con un potencidmetro.

II.6.1 Determinacién de una isoterma

Una cantidad pesada (= 500 mg) del catalizador bajo estudio
se introduce en el reactor y se suelda al aparato volumétrico.
A continuacién se somete la muestra a un tratamiento de desgasi-
ficacidén a temperatura ambiente durante 16 horas seguido de una
reduccidédn, en condiciones suaves, a 150 °C y 100 mmHg de
hidrégeno. En estas condiciones se elimina la oxidacién que la
fase metdlica haya podido sufrir en contacto con el aire. Poste-
riormente se desgasifica la muestra durante 16 horas en un vacio
de 10°°® mmHg y a la temperatura de reduccién (200, 300 & 400 °C)
de cada catalizador. Este tratamiento ha sido tomado como estan-

dar para todas las muestras estudiadas, catalizadores y soportes.
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Dichas condiciones se seleccionaron con el fin de preservar la
dispersién de 1la fase metdlica 1lo mejor posible y evitar

problemas de sinterizacién segin se apunta en el capitulo V.

Las isotermas se realizaron a temperatura ambiente siguiendo
un procedimiento convencional de volumetria gaseosa, con la
introduccién de cantidades medidas de gas, empleando un volumen
de transductor V. a una presién inicial P;,, que se expande
después al volumen de transductor mas el volumen de reactor V, +Vp
hasta alcanzar el equilibrio, Pg.,. Se continua efectuando admi-
siones sucesivas de gas hasta presiones de equilibrio préximas
a 300 mmHg. La adsorcién de los gases fué rapida, aunque como

precaucién, se mantuvieron tiempos de equilibrio de 60 minutos.

Las cantidades adsorbidas de gas se calcularcon mediante un

balance de materias expresado por

N
A
N, = RT M [Ve (Pgp = Peqn) = VR {Pegn ~ Pegn-1)]
siendo
N, : moléculas adsorbidas en la admisidén de gas n2 n.
N, : nimero de Avogadro = 6,023 x 1023 moléculas/mol.
V, ¢t volumen de transductor,

<
b o}

volumen aparente de reactor a la temperatura de trabajo.
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P;, : presidn inicial del gas en la admisién n2 n.
Pogn : Presidén de equilibrio del gas en la admisidn ne n.
Pegn-1' Presidén de equilibrio del gas en la admisidén n? n-1.

: constante de los gases = 0,082 l.atm.mol™t. K71,

: temperatura de trabajo (K).

= 2w

: peso de catalizador.

El calculo de los volimenes muertos del aparato, asi como
el volumen de reactor se hizo mediante isotermas y expansiones

de helio.

Tanto los calculos de las cantidades adsorbidas como los de
dispersidén, superficie metdlica y tamafio de cristal se hicieron
utilizando un programa de ordenador (54) que permite corregir las
cantidades adsorbidas con la diferencia de temperatura existente
entre el reactor y el transductor, asi como los diferentes

incrementos de volumen al abrir y/o cerrar las llaves de tefldn.

El wvalor de la monocapa se define como el nimerc de
moléculas de gas adsorbidas sobre el metal formando una Gnica
capa y se determina por extrapolacidén a presidén cero de la parte
recta de la isoterma (4). El nlmero de adtomos metdlicos superfi-
ciales se determina a partir del valor de la monocapa, suponiendo
que se cumpla un mecanismo de adsorcidn gas-metal con una
estequiometria definida. La estequiometria se ha definido comoc

el nimero de moléculas adsorbidas por &tomo metdlico, y en
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principio y siguiendo criterios universalmente aceptados se ha
tomado para el hidrégeno y oxigeno 0,5, Yy para el mondxido de

carbono 1,15.

El nimero de &tomos metdlicos superficiales, Ny,., se
calcula como la relacidén entre el valor de la monocapa, Vy, Yy la
estequiometria de la adsorcidn, E. La superficie metdlica, S,
se calcula mnmultiplicando el nimero de Aatomos metédlicos
superficiales por la superficie egquivalente de un 4tomo metilico,

0, que para el platino es 8,9 &2, mediante 1la expresioén:

Vy o
Sme = = Npeg O
E

El nimero total de Atomos metdlicos por gramo de catalizador

es igual a:

N, %Me

Nyget = ——————
€ PA 100

siendo PA el peso atémico del platino, 195,09 g.mol™l, y $Me el

contenido porcentual de metal en la muestra.

La dispersién metdlica de catalizadores, D, se define como:
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n? de atomos metdlicos superficiales Nyes

ne de Atomos metdlicos totales Nyet

En catalizadores con tamafio de cristal elevado el ntmero de
Atomos superficiales frente al de la masa total es pequefic y la
dispersidn es baja. Por el contrario, si el tamafio de cristal es
pequefioc el nimero de &atomos superficiales frente al total es

mayor, y la dispersién tiende a la unidad.

Una vez conocida la superficie metdlica, es posible calcular
el tamafio de las particulas metdlicas, aceptando que éstas poseen
una forma geométrica determinada. En el presente trabajo se ha
considerado que los cristalitos son cubos de arista d, en el cual
siguiendo los criterios de Anderson y Boudart (4,55), existen
s6lo cinco caras disponibles para la adsorcién, perdiéndose la
sexta por estar en contacto con el soporte. Conforme a este
modelo el tamafio de cristal se calcula a partir de la relacién

volimen/superficie segln la expresidn:

despejando d y sustituyendo V y S por sus valores correspon-

dientes, se obtiene la siguiente ecuacién:
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5 PA

DNy op

donde todas las variables se han definido anteriormente, excepto

p, que es la densidad del metal, siendo para el platino 21,45

g/cm3.

II.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Para el estudio de la dispersién y tamafio de los cristalitos
de platino se utilizé un microscopio electrénico PHILIPS 300, con
un poder de resolucién de 3,4 A, lo gue supone la posibilidad de
fotografiar particulas por encima de unas tres veces este valor.
Sistemidticamente se utilizé una cémara de anticontaminacidén de
la muestra por hidrocarburoes residuales de la columna, que el haz
de electrones fija sobre la misma en las observaciones
prolongadas. El instrumento trabajé bajo una tensidn aceleradora
de 100 KV y una intensidad de haz de 10-20 uA. Se utilizaron
desde 100.000 a 300.000 aumentos. En general las observaciones
se realizaron en campo claro, es decir, utilizando la imagen
directa que el microscopio electrdénico forma con el haz principal
que atraviesa la muestra. En los catalizadores soportados sobre
silice y alGmina también se utilizé la técnica de campo oscuro,
en la cual la imagen se forma utilizando un haz (o haces) difrac-

tado de la especie cristalina, haciéndolo pasar a través de la
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apertura del objetivo al girar la muestra con respecto al eje del
microscopio. La identidad del haz difractado que se utiliza para
formar la imagen en campc oscuro es, en principio, identificable

con la banda de difraccién del haz seleccionado (56).

Para la preparacién de las muestras se siguié el método
directo, usando como portamuestras una rejilla de cobre recubier-
ta de una fina pelicula de carbdon que sirve de soporte a 1la
muestra. El método consiste en moler el material cuidadosamente
en un mértero de &gata para evitar calentamientos locales y
desplazamiento de particulas soportadas. Se forma luege una
suspensidén en un liquido inerte adecuado (en este caso agua), se
dispersa con ultrasonidos (1-3 MHz durante cinco minutos) y se
deja decantar, depositdndose una gota del liguido sobrenadante

sobre la rejilla, dej&ndose secar posteriormente.

I1.7.1 Distribucién de tamafios. Histogramas

Para contar las particulas metdlicas de las fotografias de
microscopia eléctronica de transmisién, se empledé una lupa 3404
POLARON, que permite apreciar décimas de milimetro, mediante una
escala graduada. La representacidn grafica de distribucidén de
tamafios de particula del metal soportado se suele hacer en la
forma de histograma: en abscisas se pone el tamafio de particula

dividido en intervalos, y en ordenadas el nimero de particulas
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contadas en cada intervalc. Normalmente se toman intervalos
iguales de 5 a 10 A . Una vez terminada la operacién de contaje
es conveniente transformar el histograma obtenido en un
histograma porcentual (57), con lo gue con una simple mirada
basta para dar una idea cuantitativa del peso relativo de las

diferentes fracciones, ademids del diametroc mas frecuente (moda).

I1.8 BIBTEMA DE REACCION

Como reacciones test para evaluar la actividad catalitica
de los catalizadores, se eligieron la hidrogenacién de benceno

y la desproporcionacién de ciclohexeno.

En la figura 3 se muestra un esquema del sistema de
reaccién. El reactor utilizado fué un reactor de lecho fijo, y
se operd a presién atmosférica en regimen diferencial. E1
reactivo liguido, bencenoc o ciclohexeno, se alimenté mediante una
jeringa impulsada por una bomba dosificadora al precalentador
donde se vaporiza y se mezcla con el hidrdgeno, en el caso de
la hidrogenacién de benceno, o con helio en el caso de 1la
desproporcionacién de ciclohexeno. A continuacién, la mezcla
reactante pasa a través del lecho catalitico. Los productos de
reaccién se inyectaban automdticamente a un cromatégrafo de gases

con detector de ionizacién de llama, para ser analizados.
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Bomba impulsora

Precalentador

Reactor diferencial

Cromatografo
Condensador y aire

Figura 3. Sistema de reaccidn

La cantidad de catalizador utilizada en los experimentos
varié entre 30 y 500 mg, dependiendo de la carga metdlica total
y de la actividad observada. El1 catalizador se mezclaba con
aproximaddamente 1 g de a-Al,0; para que la altura del lechoc fuera
constante en todos los ensayos. El catalizador se situaba en un
reactor tubular de vidrio de 2 cm de di&metro. El lecho catali-
tico se soportaba sobre bolitas de vidrio pyrex, situando el
termopar en el centro del lecho. El1 reactor estaba acoplado a un
precalentador, cuya temperatura oscilaba entre 140-150 °C, para
vaporizar el reactivo antes de llegar al lecho catalitico, donde
se mezclaba con el gas correspondiente, hidrégeno o helio segin

la reaccibn a estudiar. Los productos formados en la reaccién se
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inyectaban automaticamente en un cromatégrafo de gases, con

detector de ionizacidén de llama, modelo HP_5890A GC, unido a un

ordenador Analog Devices, Macsym 150/200 Workstation. La

temperatura del bloque de inyeccidn en el cromatdgrafo era de 120
°C, y la del horno 90 °C. Como gas portador se utilizé helio y

el tiempo de andlisis fué de 360 s.

El benceno y el ciclohexeno se purificaron antes de ser
utilizados en reaccién. Para ello se puso en un borboteador con
bolitas de a~-Al,0, haciéndose pasar posteriormente una corriente
de nitrégeno a fin de gque el agua y los perdéxidos gquedaran

retenides en la alGmina.

Las condiciones utilizadas en la reaccién de hidrogenacién

de benceno fueron:

flujo de benceno: é6 cc/min STP
fiujo de hidrégeno: 140 cc/min
relacién H,/CgHg : 23
temperatura inicial: 60 °C
temperatura final: , 140 °C
velocidad de calentamiento: 2 °C/min

Las condiciones utilizadas en la desproporcionacién de

ciclohexeno fueron:
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flujo de ciclohexeno: 13 cc/min STP
flujo de helio: 280 cc/min
relacién He/CgH,, 21
temperatura inicial: 60 °C
temperatura final: 140 °cC
velocidad de calentamiento: 2 °C/min

Experimental

Después de reducir el catalizador en el propio reactor, éste
se enfriaba hasta 60 °C en atmésfera de hidrégeno en el caso de
la hidrogenacién de benceno. En 1la desproporcionacion de
ciclohexeno se enfriaba hasta 100 °C y en ese momento se cambiaba
el H, por He y se seqguia enfriando hasta alcanzar los 60 °C. En
ambas reacciones, una vez estabilizada la tempeatura inicial se
empezaba a alimentar benceno, o el ciclohexeno, mezclado con la
corriente de hidrégeno, o de helio. Después de estabilizar el
lecho catalitico durante cinco minutos, se inyectaba muestra en
el cromatdédgrafo, y se aumentaba la temperatura apréximadamente
10 °C, dejando estabilizar nuevamente. Este procedimiento se
repitidé hasta alcanzar la temperatura maxima de reaccién, 140 °C.
A continuacién se fué enfriando el reactor, a la misma velocidad
utilizada en el calentamiento, repitiendo el proceso a 1la
inversa. De este modo se puede hacer una estimacién tanto de la
conversién alcanzada, como de la desactivacién del catalizador,

aunque en ambos casos €s muy pegqueiia.
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III.- MATERIALES Y REACTIVOS

IIX.1 SOPORTES

Los soportes empleados en la preparacidén de los catalizado-
res fueron: silice Aerosil 200, AlGmina C y 6xido de titanio P25
(anatasa), suministrados por Degussa. Todos ellos son materiales
microesféricos preparados por hidrdlisis a alta temperatura en

llama de hidrbégeno-aire, a partir de los precursores adecuados.

Los tres presentan una elevada pureza quimica y son sistemas
no porosos compuestos por particulas esféricas, lo que hace de
ellos unos materiales muy adecuados para su utilizacién como

soportes en la preparacién de catalizadores modelo.

Las propiedades de los soportes se recogen en la tabla 1.
A partir de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrdgeno,
figuras 4 a 6, se pudo comprobar la no existencia de porosidad

en los tres materiales.

Se hizo también difraccién de rayos X de los soportes para
comprobar su grado de cristalinidad. En la silice no se observd
ningin planoc de reflexién definido, comec cabia esperar de un

s6lido amorfo. En la alimina se pudo apreciar un pequefic grado
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de cristalinidad, y en el 6xido de titanio el difractograma
corresponde a un compuesto cristalino. Esto fué corroborado por
microscopia electrdnica de transmisidédn aplicando la técnica de

campo oscuro.

Tabla 1.- Propiedades de los soportes

Propiedad Aerosil 200 AlGmina C Titanio P25
Sgprr M2/g 200 100 50
Tamafio particula, nm 12 20 30
Punto isoeléctrico 2 9 6

III.2 REACTIVOS Y GABES

En la preparacidn de los catalizadores se utilizd como sal
de partida &acido hexacloroplatinico con un contenido aproximado

del 40,9% en peso de platino, suministrado por la casa Engelhard.

El amoniaco utilizado para preparar el complejo aminado de

platino fué de la casa Riedel de Haen, reactivo para andlisis.

Los gases utilizados en las diferentes etapas de 1la
experimentacién fueron suministrados por la Sociedad Espaficla del
Oxigeno. Se utilizd nitrégeno N49 para fisisorcidn; acetileno N25

para espectroscopia de absorcién atdmica; helio N48, hidrégeno
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N48, oxigeno N48 y mondéxido de carbono N37 para las medidas de
gquimisorcién. Antes de almacenar los gases en los balones del
equipo de quimisorcidén se purificaron mediante sucesivos ciclos
de condensacidn-destilacidon a 1la temperatura del nitrégeno
liquido, 77 K. Para ello se utilizé un tubo condensador unido al
aparato, con su propia llave de vacio. La idea es condensar el
gas en é&l, reduciendo al minimo posible la fase gas, que es donde
se encuentran las posibles impurezas. Las colas de las sucesivas
destilaciones se desprecian, cortédndose la destilacién cuando atn

estd muy fria la zona.
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Figura 4. Isoterma de adsorcidn-desorcién de nitrdgeno
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Figura 5. Isoterma de adsorcién-desorcién de nitrégeno
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Figura 6. Isoterma de adsorcidn-desorcién de nitrégenc
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IV.- PRECURSORES

IV.1 INTRODUCCION

La bisgueda de nuevos catalizadores incluyendo componentes
metdlicos y promotores ha creado la necesidad de desarrollar
nuevos métodos de preparacién que permitan controlar la disper-
sién de la fase activa sobre un soporte. Esto es importante
puesto gue en general las propiedades de un catalizador, y su
actividad en particular segin se verd mas adelante, estan en

estrecha relacién con la dispersidén de los elementos activos.

Los catalizadores industriales se han venido preparando
tradicionalmente siguiendo unas vias establecidas segln unos
conocimientos empiricos, ignorando cémo las condiciones de
preparacién afectan a las propiedades y conmportamiento del
catalizador resultante. Son muchos los conocimientos que se
tienen del comportamiento del catalizador una vez preparado, pero
sin embargo se ha prestado muy poca atencién al estudio de cdmo
cada una de las fases del proceso de preparacidén afecta al
comportamiento del catalizador final, afin cuando éste debiera ser
el primer factor a tener en cuenta por ser el paso inicial.
Afortunadamente en literatura reciente van apareciendo trabajos

sobre la influencia que cada uno de los parametros, componentes
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del conjunto del método de preparacidén, tienen en el catalizador
resultante. En este sentido es importante mencionar el estudio
que Cardew y colaboradores (58) han hecho sobre catalizadores de
niquel soportado sobre silice, para obtener alto grado de
dispersién y de reduccién. El método empleado para la preparaciodn
fué el de precipitacién, y los paradmetros que variaron sistemati-
camente para estudiar la influencia de cada uno de ellos, fueron:
1) concentracién de Niz+, 2) pH del medio, 3) temperatura y 4)
velocidad de agitacidn; ademds estudiaron cédmo influia la tempe-
ratura de secado, utilizando 20 y 80 °C, y el efecto del lavado

adicional con etanol como paso anterior a la etapa de secado.

Blackmond y Ko (59) prepararcon catalizadores de Ni/Sio,
utilizando diferentes métodos, incluyendo impregnacién y precipi-
tacién, llegando a la conclusién de que el método de preparacidn
afecta a las propiedades del catalizador a través de cuatro vias
diferentes: 1) el tipo de precursor metdlico depositado en el
soporte; 2) la descomposicidn/reduccidén que conduce al precursor
metdlico al estado de metal; 3) el grado de interaccidén metal/
soporte resultante del método de preparacién y pretratamiento;
y 4) las caracteristicas del catalizador final incluyendo tamafio

de cristal y distribucién.

Richard y Gallezot (60) prepararon catalizadores de platino
soportado sobre carbén y carbdn grafitizado utilizando técnicas

de preparacidn gue involucraban al mismo tiempo la funcionaliza-
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cién del soporte y el método de intercambio iénico. Concluyen que
la preparacién implica necesariamente las siguientes etapas: 1)
una funcionalizacién de los soportes creando centros de
intercambio para los cationes y centros de anclaje para el
precursor y para la particula metdlica final mediante el uso de
agentes fuertemente oxidantes como HNO;, H,0, y NaOCl; 2) un
intercambio iénico que introduzca al precursor metdlico sélo en
los centros de anclaje. De los tres agentes oxidantes el mejor,
es decir el que produjo mayor namero de grupos funcionales, fué
el &cideo nitrico, seguido del hipoclorito y por ultimo el

peréxido de hidrégeno.

Con respecto al intercambio idénico estudiaron tres para-
metros que podrian afectar a la eficacia del intercambio: a) la
cantidad de platino incorporada al carbén con lo gue comprueban
gue la capacidad de adsorcién de platino esta dirigida por los
centros activos disponibles en el soporte, b) el efecto de los
contraiones de la sal de platino y ¢) el medio en que se realiza
el intercambio, donde un efecto competitivo entre iones produce
una mayor dispersién de la fase activa. En estas condiciones
obtienen catalizadores finales homogéneos y altamente dispersos
con un rango de tamafios entre 0,8 y 1,8 nm. Segin los autores,
los catalizadores resultaron tener una buena selectividad en
reacciones de hidrogenacidn, pero no aportan ningtn dato a este

respecto.
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Liu (61) también se ha acercado al tema intentando hacer un
estudio con objeto de establecer las bases cientificas para la
preparacién de catalizadores metdlicos soportados, estudiando al
mismo tiempo cémo las diferentes técnicas de preparacidédn afectan
al comportamiento de los catalizadores. El sistema seleccionado
fué Co/Al,0, utilizando diferentes métodos de preparacién tales
como impregnacién con una solucién acuosa de nitrato de cobalto,
precipitacién a pH controlado, evaporacidén deposicidn y descompo-
sicifén del Co,(C0),, sobre alimina dehidroxilada en ciclohexano
a reflujo. La selectividad de estas series de catalizadores fué
probada en la sintesis de Fischer-Tropsch observando que depen-
diendo de la carga metdlica y del método de preparacién los
resultados obtenidos eran diferentes. Asi, para catalizadores
preparados por el mismo método perc con diferente carga metdlica,
la longitud de las cadenas de hidrocarburo aumentaba linealmente
con tamafios crecientes de cristal. Ademads, en contraste con los
catalizadores preparados por el mismo método pero con diferentes
cargas metdlicas, los tamafios de particula tienen un efecto
opuesto en la selectividad de los catalizadores preparados con
la misma carga pero por diferentes métodos, lo cual puede
explicarse por las diferencias existentes en las distribuciones

relativas de los diferentes estados de adsorcidn (62).

De los trabajos expuestos anteriormente, asi como de 1la
propia experiencia de nuestros laboratorios (11,28) se llega a

la conclusidén de que utilizando métodos de preparacién adecuados
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es posible conseguir catalizadores cuyas propiedades tales como
estabilidad térmica, resistencia mec&nica, actividad catalitica,
selectividad etc. sean las regueridas para cada proceso

especifico.

La preparacién de catalizadores metdlicos soportados se
realiza en varias etapas y, citando textualmente a Delmon (63)
"los sdlidos guardan memoria de como han sido preparados. O dicho
de otra forma el modo en que sucede cada transformacidén afecta

a las etapas posteriores".

Las etapas en gque puede descomponerse el proceso de

preparacién son:

incorporacidn de fase activa

secado

calcinacién

- activacién

La incorporacién de fase activa en fase liquida (64) puede
hacerse de varias formas:

- adsorcidn

- impregnacién y secado

- precipitacién

- evaporacién/condensacién

- descomposicién fotosintética, etc.
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La adsorcién se realiza desde el seno de un liguido. Dado
gue reguiere una interaccién con la superficie del sélido, las
cargas metilicas gue pueden alcanzarse con este método estan muy
limitadas y generalmente no se llega a alcanzar multicapas. El
método seria bueno para producir catalizadores en los que la fase
activa tuviera una elevada actividad especifica y fueran
necesarias sélo bajas cargas (< 5%) de metal para conseguir el
efecto catalitico deseado. La distribucién del metal depende de
la mayor o menor densidad de centros activos gque posea el
soporte, el cual puede modificarse con el pH de la solucién de
partida que contenga al precursor metdlico. Si la carga metdlica
a incorporar es baja y los centros activos superficiales son
muchos se puede producir una distribucién no homogénea del
precursor, que deberd ser subsanada por ejemplo afiadiendo otros
iones a la soluciédn que no posean fase activa, pero que sin

embargo si compitan con ella por los centros de adsorcién.

La impregnacién y posterior secado se utiliza para obtener
catalizadores con altas cargas metdlicas o bien cuando 1los
soportes empleados no adsorben facilmente los precursores
metalicos. El1 método, especialmente adecuado para soportes
porosos, estd basado en la ruptura de la solucidén del precursor
en pequefios elementos dentro de los poros del soporte a medida
que se va evaporando gradualmente el solvente (65) y subsiguiente
cristalizacién del soluto y final deposicién al alcanzar la

sobresaturacidon. Esta deposicién permite obtener particulas
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metilicas pequefias. Cuando se utilizan soportes previamente
conformados, como por ejemplo pastillas, se utiliza el método de
impregnacién por humedad incipiente en el que el volumen de
liquido utilizado es el mismo que el volumen de poro del soporte.
Si el soporte estid en polvo se puede utilizar un volumen mayor
(64) para que se pueda ocupar asimismo el espacio intersticial
entre particulas. Normalmente la impregnacién y secado origina
una amplia distribucién de tamafios de cristal en la que el limite
vendra marcado por el radio de pore correspondiente. Si 1la
impregnacién se hace en condiciones tales que el precursor
metdlico no se fije en la superficie del soporte, el precursor
se depositara como resultado de un proceso de cristalizacién,
precipitacién o descomposiciédn durante la etapa de secado (1).
El tamafio de los cristalitos dependerd de un gran nGmero de
parametros tales como textura del soporte, solubilidad del
precursor o velocidad de secado. En estas condiciones es casi
imposible obtener cristalitos metalicos con tamafios inferiores

a los 50 A.

El tercer método utilizado para la incorporacién de la fase
activa es el de precipitacidén. Al afiadir un agente precipitante
a una suspensién del soporte en una solucidn del precursor, se
puede producir una precipitacién sobre 1la superficie cuya
naturaleza y tamafio dependerd fundamentalmente del producto de
solubilidad del precursor y consecuentemente de la distribucién

de reactantes en el senoc de la disolucidn; suponiendo gue empiece
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a producirse en un punto, la disminucién de concentraciones
correspondiente puede producir otra especie, o cuando menos otro
tamafio cristalino. Por tanto se requiere fundamentalmente homoge-
neizacidn y temperatura adecuada. En este caso también juegan un
papel importante la germinacién y el crecimiento de cristales
puesto que las cargas superficiales del sé6lido, o los fendmenos
de la doble capa pueden afectar la solubilidad del precipitado
producido. También en este caso es importante tener en cuenta los
fenémenos de adsorcién desde el aspecto de la insaturacidn
superficial, puesto que puede influir en el desarrollo de la fase
cristalina. Por tanto este método, utilizado de forma no
controlada, puede también conducir a la obtencién de resultados

poco aceptables.

IV.2 ADSORCION EN DISOLUCION

Un sélido en contacto con una solucidén acuosa podria
adquirir una cierta densidad de carga en su superficie (66) que
produce una diferencia de potencial entre la superficie de la
particula y la solucién gque le rodea. Como el sistema debe ser
eléctricamente neutro, la carga superficial debera ser compensada
por otra igual y de signo contrario en la fase liquida. Debido
a la atraccidn culémbica, los iones correspondientes tenderan a
concentrarse alrededor de la superficie del s6lido hasta formar

una monocapa, si la concentracion de iones asi lo permite,
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mientras que los contraiones con la misma carga que la de la
superficie serdn repelidos. Esta diferencia de potencial gque se
crea en la doble capa es la responsable de una serie de propieda-
des electroquimicas que determinan la estabilidad de dispersiones
coloidales, flujo y presién osmética, capacidad de adsorcién de

sdlidos, capacidad de intercambio, etc.

La formacién de la doble capa requiere que la superficie del
sb6lido esté eléctricamente cargada. Sennett y Olivier (67)
afirman que son tres los mecanismos por los que se puede

desarrollar esta carga:

- Los defectos y/o sustituciones en los sélidos pueden
originar una carga neta compensada por una carga idnica
equivalente en la superficie. En contacto con aqua,
estos iones se disocian para formar los contraiones de
la doble capa. Este efecto es especialmente importante
en materiales intercambiadores de iones como zeolitas o

montmorillonitas (68-71).

- Cuando un s6lido idénico soluble se pone én contacto con
una scolucidén acuosa se establece un equilibrio entre los
iones existentes en la superficie del sélido cristalino
y los iones gue han pasado a la solucién. El1 potencial
eléctrico desarrollado en la doble capa esta determinado

por el producto de solubilidad del sélido.
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- E1 tercer mecanismo por el gue se puede generar carga
superficial, es la adsorcidn especifica de iones de una
solucién. Dichos iones pueden adsorberse fuertemente
formando complejos superficiales. La adsorcién se puede
facilitar por formacién de puentes de hidrégeno o por
fuerzas de van der Waals, especialmente importantes en
el caso de adsorcién de moléculas orgénicas. El
mecanismo de adsorcidén es a menudo un factor implicado
en otros mecanismos, lo cual puede causar importantes
errores en la medida de la carga superficial de 6xidos
cuando no se han liberado adecuadamente los 1iones

retenidos durante la preparacién (72,73).

En general un parametro importante gue se utiliza para
describir la doble capa es el punto cero de carga (PZC) o el

punto isoceléctrico (PIE).

El punto cero de carga se define como el valor de pH en el
que todos los icnes, o especies cargadas, superficiales estén
neutralizados, siendo la carga neta cero. Si para compensar la
carga se produce la adsorcién especifica de otros iones
diferentes a H' u OH", en ese caso se habla de punto

isoeléctrico: Zm;c; = 0.

Brunelle (1) relaciona por primera vez el anclaje de los

precursores metdlicos al soporte con 1los fendmenos gue se
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presentan en la interfase sélido/liquido como consecuencia de la
polarizacidén superficial de los sdlidos soportes frente a pH
cambiante. En este sentido, Brunelle afirma que los tres para-
metros méds importantes que regulan el fendémeno de la adsorcioén
son: el punto isoeléctrico del soporte, el pH de la solucién
acuosa y la naturaleza del complejo metdlico. Por ello, haciendo
uso de principios tan elementales como son la polarizacién
superficial de un s6lido en funcién del pH y la adsorcién de
iones complejos por atraccién electrostatica, se pueden controlar
los paréametros termodinamicos mas importantes gque regulan el
fenémeno de la adsorcién, y con ello establecer las bases para

la preparaci6n de catalizadores altamente dispersos.

Cuando una particula sélida se pone en suspensidén en una
disolucidén acuosa tiende a polarizarse y a cargarse eléctrica-
mente. Si el pH del medio es inferior al del punto isoeléctrico
del sb6lido, las particulas se cargar&n positivamente y para
compensar dicha carga adsorberan iones de signo contrario, es
decir aniones. Del mismo modo cuando el pH de la solucidén sea
superior al del punto isoeléctrico de las particulas, éstas se
cargaran negativamente actuando como macroaniones y compensando
su carga con la adsorcién de complejos catidnicos. En la figura

7 se representa esquemidticamente esta situacién.
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pH acido PIE pH basico

Figura 7

Entre estos dos casos limites existe un valor de pH para el
cual la particula es eléctricamente neutra; ese valor de pH se

corresponde con el puntoc cero de carga o punto isoceléctrico.

Cuando el 6xido actua como macroidén a pH por encima del PIE,
adsorbe los cationes en solucién formando pares superficie-ion
y dejando libre el contraion correspondiente. Por otra parte, los
metales en general, y los de transicién en particular, en
solucién acuosa estdn acomplejados por agua y/u otras moléculas
presentes en la solucidén formando su esfera de coordinacién y
dando distintas especies coordinadas en funcién de su naturaleza

y del pH del medio.

En la adsorcidn toman parte importante ambos efectos segln
se ha sefialado anteriormente. Asi, utilizando el pH para

controlar la carga superficial de las particulas del sélido (74)
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la superficie del 6xido puede cargarse negativa o positivamente
en mayor o menor grado, y adsorber cationes o anicnes respectiva-
mente en funcidén de dicha carga. Durante el proceso de adsorcién
se forman pares idnicos superficiales y la superficie del éxido

actia como contraién.

A diferencia de lo que ocurre con los metales depositados
por impregnacién que tienen una movilidad sobre la superficie
similar a la gue tienen en solucién originando por migracién
bajas dispersiones a lo largo de los tratamientos térmicos, los
metales incorporados por cambio catidnico (o aniénico) gquedan
inmovilizados por la formacién del par iénico metal-soporte y
estabilizados por el tratamiento térmico posterior dando lugar

a especies aisladas y estables (3).

El s6lido ejerce ademds sobre las moléculas de agua circun-
dantes una accién muy importante que se transmite, debiliténdose
a lo largo de 8-10 capas (75) inmoviliz&ndola parcialmente y
dando origen a un cierto vidrio liquido en el que pueden quedar
atrapados los cationes coordinados produciéndose una adsorcién
inespecifica. Este efecto se intensifica en el interior de poros
por superposicién de los campos de fuerza de paredes enfrentadas
aumentando la posibilidad de este tipo de adsorcidn (76) vy
contribuyendo, como en el caso de impregnaciones, a la migracién

del metal en los tratamientos térmicos.
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En orden a limitar el nimero de variables involucradas en
el estudio de quimisorcidén que se va a emprender, se ha decidido
utilizar come método de preparacién de los catalizadores
met&licos correspondientes, y por todas las razones enumeradas,
la adsorcidén en disolucidn a través de la cual se dispondré de
especies aisladas y estables sobre la superficie del sélido,
empleando como sdélidos adsorbentes oOxidos no porosos dque
minimicen la posibilidad de una adsorcidn inespecifica con la
consiguiente migracién del metal y la inestabilidad de la

dispersidén a lo largo de los diferentes tratamientos térmicos.

IV.3 PREPARACION DE PRECURBORES

Segin se ha sefialado anteriormente, el pH a emplear y 1la
especie bajo la gue ha de incorporarse la fase activa a un
soporte por el método de adsorcidn en solucidn seleccionado,
viene marcado por el punto isoeléctrico del sélido. Este valor
estad determinado por 1la naturaleza del 6xido metAlico pero
también por la historia del sé6lido en su preparacidén por lo que
debera ser un paso previc en la experimentacién. En nuestro caso
ha sido determinado por microelectroforesis utilizando una celda
tipo Northrop-Kunitz con a&nodo de zinc y cétodo de platino, y un
microscopio Shimadzu 2235 para la medida. El punto isoeléctrico
viene determinado por las variaciones en la movilidad de las

particulas en pH cambiantes, bajo un determinado voltaje aplicado
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a los electrodos, e identificado con el valor correspondiente a
la movilidad cero. Los valores obtenidos han sido 2,0, 9,0y 6,0

respectivamente para S§i0,, Al,0; y TiO,.

IVv.3.1 B8ilice Aerosil 200

El punto isoeléctrico de la silice estd a pH 2 lo que signi-
fica que la incorporacién de la fase activa debe hacerse en medio
bisico (para trabajar desde medio &cido se requeririan pH por
debajo de 1 con la consiguiente disolucién de la silice para
formar Acidos polisilicicos), y en forma aniénica lo que exige
una preparacién previa como complejo tetraaminado, Pt(NHj),Cl, a
partir del Acido hexacloroplatinico que se ha utilizado como

material de partida.

Esta preparacidon se ha hecho a partir de la cantidad adecua-
da de H,[PtClg] para tener una solucién final de 500 ppm de Pt en
100 ml de solucibén. Se disolvid en agua, se calentd durante una
hora a reflujo entre 80 y 90 °C y se afiadié amoniaco en exceso
calentdndose la solucién resultante durante otra hora en las
mismas condiciones. Una vez fria la disolucidén se enrasdé a 100
ml v su pH fué 9,87. A partir de ella se prepararon las
soluciones correspondientes para incorporar 2, 0,5 y 0,1% de Pt
a la muestra trabajando con una relacién s6lido/liquido de 1 g/40

ml y suponiendo una incorporacién total de la fase activa.
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Pasc previo a la preparacién del precursor fué el estudio
de la incorporacién de la fase activa y la influencia de las
variables del proceso, temperatura, tiempo y agitacién de la
solucién. En la figura 8 se presenta la cinética de adsorcidén a

dos temperaturas diferentes 25 y 70 °C.

De esos datos se seleccionaron las siguientes condiciones

para la preparacidn de precursores:

Temperatura: 25 °C.

- Relacién sdlido/liquido: 1 g/40 ml.

tiempo de contacto: 2 h.

agitacién continua.

Cinetica de adsorcion

% Pt ads./g
100 DH'9,74/T'70'C
+ :
VA X
pPH=874/T=25"C
80+
S0
‘o l 1 1 I
0 200 400 400 800 1000

tiempo / min

Figura 8
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El andlisis por absorcién atémica de los materiales

obtenidos dié para el contenido de platino los siguientes

resultados
Tabla 2
Complejo %Pt tedbrico %Pt real pH solucién
catidnico 0,10 0,06 7,82
catiénico 0,50 0,46 9,67
catidnico 2,00 1,73 9,74

Los precursores asi obtenidos se centrifugaron y se secaron

en estufa durante 16 h a 105 °C.

IV.3.2 AlGmina C

El punto isoeléctrico de la Al,0; es 9,0; por lo que el
acceso a la superficie puede hacerse desde ambos lados del rango
de pH. Para el preparado en medio bésico se siguid un procedi-
miento idéntico al seguido en el caso anterior, previo estudio
de la cinética de la reaccidtn a 25 y 70 °C. En medio Acido se
emplearon soluciones directas de H,[PtClg;] en agua destilada
hasta concentraciones de 500 ppm en Pt. Al igual que en el caso
anterior se siguieron las cinéticas de adsorcidén. En la figura

9 se muestran los resultados obtenidos para ambas series.
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Cinetica de adsorcion

% Pt ada./g
120
pH=231/T=70°C
100 :@iﬁwﬂ = 4%
A
pH=231/T=26°C
80
60
pH=9,74/T=70°
pH=974/T~-25°
20
o t ! ) I
0 200 400 800 800 1000

tlempo /7 min

Figura 9

Finalmente se prepararon los precursores correspondientes
utilizando las diluciones adecuadas a cada caso. Los resultados
para ambas series asi como el pH de las soluciones de partida se

recogen en la tabla siguiente

Tabla 3

Complejo % Pt tebrico % Pt real pH solucién
aniénico 6,10 0,08 6,42
aniénico 0,50 0,38 2,75
aniénico 2,00 1,93 2,31
catidnico 0,10 0,036 8,73
catiénico 0,50 0,39 9,00

catidnico 2,00 0,88 9,74
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Los precursores obtenidos fueron secados en estufa a 105 °C

durante 16 horas.

IV.3.3 Oxido de titanio P 25

El punto isoeléctrico del 6xido de titanio es 6,0, lo que
permite trabajar a un valor de pH tanto Acido como basico. Asi,
al igual que con la alGmina se siguieron las cinéticas de
adsorcidén en ambos medios, y a dos temperaturas, 25 y 70 °C segtn

se muestra en la figura 10

Cinetica de adsorcion

% Pt ads./g
100+ pH= 10,317 T = 70°C
n“‘f"i :
" pH=1031/ T = 25°C
= £]
8o+ pH=231/T=70°C
" %
pH = 2,31/ T »25°C
80 -
%
40 1 ] | i
o 200 400 800 200 1000

tiempo / min

Figura 10
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caso y a la vista de los resultados se decidid

°C, y puesto que la adsorcién resultd ser buena en

se prepararon dos series de catalizadores. Los

recogen en la tabla siguiente:

Tabla 4

Complejo % Pt tebrico % Pt real pH solucidn
anidnico 0,10 0,07 5,20
anidénico 0,50 0,36 2,77
anidénico 2,00 0,98 2,31
catidnico 0,10 0,09 10,41
catidénico 0,50 0,44 11,11
catidénico 2,00 1,49 11,71

Una vez obtenidos los precursores,

horas en estufa a 105 °C.

se secaron durante 16
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V.- CATALIZADORES

V.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

V.1.1 Importancia de la temperatura de reduccidn en la

dispersién.

Como es sakido, la actividad de un catalizador es exclusiva-
mente una caracteristica superficial, y por tanto el niGmero de
Atomos metdlicos superficiales, o lo que es lo mismo la superfi-
cie activa en un catalizador metdlico soportado debe ser en
principio maxima. SegGn eso, si la fase activa ha sido incorpora-
da en forma idnica, su reduccidn en la superficie del soporte,
supuesta una incorporacién adecuada, debe efectuarse de tal
manera gue conduzca a un depésito atémico del metal. Sin embargo,
dado que el proceso de reduccidn necesita temperaturas elevadas
para ser producido, surge el problema de como preservar esa
dispersién lo mé&s prdxima posible al estado inicial, evitando el
crecimiento de los cristales metialicos durante el periodo de
activacién. La aglomeracién de particulas metdlicas, denominada
sinterizacién, es un proceso propio de sistemas dispersos,
favorecido termodinamicamente por la temperatura, y gue por tanto

es susceptible de producirse durante el periode de reduccién.
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Se han propuesto dos mecanismos diferentes, gue no son
mutuamente excluyentes, para explicar el crecimiento con la
temperatura de las particulas metAlicas. El primero, postulado
por Ruckenstein y Pulvermacher (77,78) contempla, cuando se ha
superadc la energia de enlace con el sustrato, una migracién
superficial al azar de los cristalitos, seguida de colisidn con
otros cristalitos, mdéviles o estacionarios, induciendo a una
coalescencia entre particulas. Ello origina un descenso gradual
de la superficie activa del catalizador debido al crecimiento de
cristales. Este mecanismo se denomina de "migracién de crista-
litos". El1 segundo mecanismo, de "migracién atémica", fué
propuesto por Chakraverty (79) y discutido por Wynblatt vy
Gjostein (80), y esti basado en la migracién, también por efectos
térmicos, de atomos metdlicos que se separan de los cristalitos;
dichos atomos se desplazan via superficie del sustrato o en fase

vapor siendo finalmente capturados por cristalitos mayores.

Chen y Ruckenstein {81) hicieron una investigacién detallada
sobre sinterizacidén utilizando para ellc un catalizador modelo
de Pd/Al,0;. El estudio versd sobre el efecto de tiempo y
temperatura sobre el catalizador cuando se trabaja en atmésfera
de hidrégeno. Detectan una serie de hechos experimentales gque
demuestran los diferentes mecanismos por 1los cuales puede
producirse la sinterizacién. Los fenémenos observados fueron
desaparicidén de particulas pequefas, migracién de cristalitos,

migracién seguida de coalescencia, aparicién de nuevos crista-
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litos, cambio en la forma de los cristales etc. También se
observa que cuanto mayor es la temperatura de reduccidén, la
sinterizacién de las particulas se produce en menos tiempo.
Fiedorow et al. (82) con catalizadores de Pt/Al,0; observan un
descenso en la dispersién del platino cuando aumenta la tempera-
tura o cuando se somete la muestra a largos periodos de calenta-
miento. Recientemente Sushumna y Ruckenstein (83) trabajando con
catalizadores de Pt/Al,0,, calentando entre 500 y 700 °C en
atmésfera de hidrégeno, han podido comprobar por microscopia
electrdnica de transmisién, la importancia que la migracidén de
los cristalitos y la coalescencia, entre otras causas, juega en

la sinterizaci6én de los catalizadores metdlicos soportados.

Estos resultados y otros muchos dados en literatura (11,28,
84) indican que la sinterizacidén es réapida y severa a altas
temperaturas, siendo especialmente elevada en las primeras etapas
(aproximadamente 1 hora) de calentamiento y posteriormente lenta

aunque siga siendo significativa.

La presencia de hidrégeno, bien en el pretratamiento del
catalizador o en atmésferas de reaccidn (85,86) Ffavorece 1la
sinterizacién de 1los catalizadores metalicos soportados
produciendo su desactivacién, y afectando tanto a su actividad
como a su selectividad. Esta sinterizacién puede ocurrir en todas
las etapas de la vida de un catalizador, no sélamente durante los

procesos de activacién (calcinacién y/o reduccidn) previos a su



78

utilizacidn como tal catalizador, sino también durante la

regeneracién después de su uso.

Las interacciones metal/soporte y la humedad, caracteristica
del sistema, explican, al menos cualitativamente, la estabilidad

térmica o la sinterizacién de los catalizadores (86).

Por tanto la eleccién de las condiciones de reduccién, si
se quiere conseguir la estabilidad de los catalizadores metdlicos
soportados, es un tema que requiere un estudio detallade a fin

de poder obtener el mayor rendimiento de la operacién.

Vv.1.2 Reduccién

Es necesario por tanto la eleccidén de una temperatura
adecuada de reduccibdn después de utilizar un cuidadoso método de
preparacidén. Dicha temperatura debe ser lo suficientemente
elevada para conseguir la total reduccién del precursor en un
tiempo prudencial, pero también lo m&s baja posible para evitar
la sinterizacién. Para su eleccién, se realizaron ensayos de
termoreduccidén en una Termcobalanza TGS II de la firma PERKIN-
ELMER, seqglin se ha sefialado en el capitulo correspondiente. La
muestra era calentada desde temperatura ambiente hasta 1000 °C
a una velocidad de 10 °C/min., en atmdésfera de hidrégeno

utilizando un flujo de 100 cc/min. Previamente las muestras se
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secaban, en la misma termobalanza, calentando hasta 150 °C y
manteniendo esa temperatura durante 2 horas, en atmbsfera de
helio con un flujo de 100 cc/min. De esta forma, y por compara-
cién con el soporte sometido al mismo proceso de termoreducciédn,
se acotd la temperatura de reduccidn de cada serie de precurso-
res. En las figuras 11 a 13 se dan las termoreducciones corres-
pondientes a los precursores con mayor contenido metélico de cada

serie.

% Peso

100

99

98

97

g6

T red. = 300 °C

95 | | 1 1 I ! H
20 130 240 350 460 570 680 790 900

Temperatura / °C

Figura 11. Termoreduccidn de precursores
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% Peso

100
Titanio P 25 en medio acido

99
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98 +
97 Ti-2,0-A-T
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T
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Figura 13. Termoreduccién de precursores
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En la tabla 5 se muestran las temperaturas de reduccién

empleadas en cada caso:

Tabla 5.- Temperaturas de reducciodn

Precursor Intercambio T red./°C
Pt/sio, catiénico 300
Pt/Al,04 aniénico 300
Pt/Al,04 catidnico 300
Pt/Tio, aniénico 400
Pt/Tio, catiénico 200

A partir de este momento la nomenclatura que se utilizara

para designar a los catalizadores serd la siguiente:

Las dos primeras letras identificardn al soporte: Si
(silice), Al (alimina) y Ti (6xido de titanio), seguidas de un
namero (2,0; 0,5 &6 0,1) que corresponderd al porcentaje tedrico
de platino en las muestras. A continuacién se pondra una B
(bdsico) o una A (4cido) para asignar el medio de preparacidn del
precursor. Seguidamente, la letra R indicard que el precursor ha
sido sometido a la etapa de reduccidén, y en el caso del 6xido de
titanio se antepondrd una T para sefialar que la adsorcién del
platino se ha hecho a 70 °C y no a temperatura ambiente como en

el resto de los casos.

Previo a la reduccidn efectuada en un reactor flujo pistén,
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se calentd el precursor en corriente de helio (100 cc/min) a 150
°C, durante 2 horas, con objeto de eliminar el agua retenida por
el sélido. Una vez enfriado a temperatura ambiente se comenzé la
reduccidén propiamente dicha en corriente de hidrégeno (100
ce/min), elevando gradualmente la temperatura a una velocidad de
10 °C/min. hasta alcanzar las temperaturas seleccionadas para la
reduccidén, en ensayos previos manteniendo éstas durante tres
horas. Una vez completada la reduccidén, se enfriaron las muestras
hasta temperatura ambiente manteniendo constante el flujo de

hidrégeno.
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VI.- QUIMISORCION

Una vez preparados los cataliazadores es precisa su caracte-
rizacién pasando asi al objetivo real de este trabajo que es la
evaluacién de los métodos convencionales de quimisorcidén para la
determinacién del tamafio de la fase dispersa. Esta evaluacidn va
a ser realizada por la comparacién de los resultados obtenidos
en la quimisorcién de H,, O, y CO, tal como se ha sefialado, y el
discernimiento de su validez en funcidén de los parametros que
pueden alterar 1la capacidad de adsorcién de 1los materiales

involucrados.

Las isotermas de adsorcidn con cada uno de los gases: H,, 0,
y CO se realizaron en un aparato de vidrio convencional comoc ya
se 1indicd en el capitulc correspondiente. Las medidas se
realizaron a temperatura ambiente en un rango de presiones de
0-300 mmHg. El1 tiempo entre cada una de las medidas fué el
necesarioc para alcanzar el equilibrio (considerando como tal
variaciones en la lectura de presidn de menos de 0,01 mmHg en 5
minutos), aproximadamente una hora. Las gquimisorciones se
realizaron sucesivamente sobre la misma muestra en el orden H,,
0O, Yy €O, manteniendo la muestra entre cada una de las diferentes
guimisorciones desgasificando a la temperatura de reduccién

durante 16 h.
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El tratamiento al que fueron sometidas las muestras antes

de la primera gquimisorcién, es decir de la de hidrégeno, fué:

1)

2)

3)

Desgasificacién a temperatura ambiente y 107° mmHg
durante 16 horas, para eliminacién de gases residuales

retenidos por las muestras.

Reduccidén a 150 °C y 100 mmHg de H, durante 2 horas,
para prevenir 1la posible oxidacién que la fase
met&lica haya podido sufrir en contacto con el aire

durante su almacenamiento.

Desgasificacién a 300 °C (o a la temperatura a la que
se redujo el catalizador) y 10~° mmHg durante 16 horas,
para eliminar el exceso de hidrégeno adsorbido durante

la etapa anterior de reduccién.

4) Quimisorcibén a temperatura ambiente entre 0-300 mmHg

del gas correspondiente a la quimisorcidén en curso.

El nimero de atomos de gas adsorbidos para formar 1la

monocapa,

expresado como moléculas de gas adsorbidas/gramo de

catalizador, se calculd en todos los casos por extrapolacidn a

presién cero de la parte recta de la isoterma.

Las isotermas de adsorcidn con cada uno de los gases se
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llevaron a cabo scobre los tres catalizadores preparados, hasta

presiones de equilibrio de 300 mmHg a temperatura ambiente.

VI.1 QUIMISORCION DE HIDROGENO

Como ya se indicd en el capitulo I, uno de los intentos mas
serios en la aplicacién de la quimisorcidén de hidrdégeno para el
estudio de la dispersién de fase activa, data del afio 1952 en el
gque Boreskov y Karnauchov (87) estudiaron la quimisorcién de

hidrégeno sobre catalizadores de Pt/SiO,.

La adsorcién de hidrégeno sobre platino es un tema amplia-
mente estudiado en biblicografia y en base a ello se puede afirmar
que es disociativa. Sin embargo, todavia no se ha dilucidado cémo
se encuentra adsorbido el hidrégeno en la superficie del metal.
Otro aspecto oscuro es la posibilidad de gque se produzca una
quimisorcién suplementaria en la que estarian involucrados
enlaces d metédlicos de la fraccidén de superficie no cubierta, lo
cual seria posible debido a la pequefia seccién transversal del
dtomo de hidrégeno (~ 6 A%) con respecto a la del platino super-
ficial (8,9 A?). Esto implicaria una estequiometria H,:Pt,

diferente a la 1:1.

En estudios recientes llevados a cabo por el grupo de

Investigacidén de Catédlisis del Consejo de Europa (88) intentando
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obtener un catalizador de platino que pudiera servir de
referencia para la caracterizacién de catalizadores, los autores
concluyen de los experimentos de desorcidn térmica programada la
presencia de cuatro estados diferentes para el hidrégeno
adsorbido: 1) estado A correspondiente al hidrodgeno adsorbido
débilmente de forma no disociativa (Tys, ® =73 °C); 2) estado B
correspondiente a los &tomos de hidrdgeno adsorbidos en los
atomos superficiales de platino (T 4, ® 130 °C); 3) estado C (Ty,s,
= 180 °C) abscribible al proceso reversible asociado con la

interaccidén del metal soportado segin el esquema:

=8i-0-Pt + H, === =5i-OH + H-Pt

4) estado D (T % 480 °C) correspondiente al "spillover" de

méx
hidrégeno. De estas cuatro posibilidades, s6loc el hidrégeno
correspondiente al estado B seria el gque daria la verdadera
medida de la dispersidn con estequiometria H_ :Pt, = 1:1, y por
ello cuando la aportacién de los otros estados sea significativa,
los resultados obtenidos por quimisorcién sera&n falsos Yy
superiores a los esperados. Es decir para altos recubrimientos

la cantidad de hidrégeno adsorbida serad superior a la

estequiométrica.

No cobstante, hoy en dia la estequiometria de adsorcién H:Pt

= 1:1 es practicamente aceptada por todos los investigadores en
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este campo, independientemente de si se estd trabajando con

catalizadores metalicos &ltamente dispersos o no.

La estequiometria de adsorcién H,:Pt; = 1:2 para la quimi-
sorcidn directa, es ampliamente aceptada en bibliografia para
catalizadores de platino soportado. Sin embargo, en catalizadores
altamente dispersos, segin se ha sefialado anteriormente, debe
tomarse con ciertas reservas, ya que son muchos los factores que
pueden afectar a 1los resultados obtenidos. Utilizando esta
estequiometria, y por aplicacién de la ecuacidn correspondiente,
seglin se ha indicado en el capitulo II, se han encontrado sobre
cada uno de los catalizadores los resultados expuestos en 1la

tabla 6, y figuras 14 a 16.

Quimisorcién de Hidrégeno
Moléc. ads./g cat. x 1E18
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Tabla 6.- Resultados de quimisorcién de hidrégeno

Catalizador Monocapa Dispersién d (nm)
Moléc.ads.x1018

S$i-0,1-B-R 0,93 1,00 0,84
$i-0,5-B-R 9,60 0,92 0,90
Si-2,0-B-R 27,80 0,58 1,40
Al-0,1-A-R 1,04 0,68 1,30
Al-0,5-A-R 6,51 0,78 1,10
aAl-2,0-A-R 18,93 0,66 1,30
Al-0,1-B-R 0,12 0,22 3,90
Al-0,5-B-R 9,09 1,37 (0, 60)
Al-2,0-B-R 10, 64 0,78 1,10
Ti-0,1-A~R-T 0,41 0,37 2,30
Ti-0,5-A=R-T 3,73 0,67 1,30
Ti-2,0=A=~R-T 11,10 0,73 1,15
Ti-0,1~B-R-T 2,51 1,81 (0,50)
Ti=0,5-B-R-T 7,20 1,06 (0,80)
Ti-2,0-B-R-T 16,71 0,72 1,17

VI.2 QUIMISORCION DE OXIGENO

El problema principal que plantea el oxigeno al utilizarlo
como adsorbato es su extremada reactividad, dande lugar a la
formacién de ©6xidos no s6lo a nivel superficial, sino por
reaccidén con la masa. Asi, por ejemplo, el titanio se oxida
formando multicapas de 6xido a temperaturas del orden de -196 °C.
La oxidacién de la masa del platino con la formacién de éxidos
comienza, segiin Paryjczak et al. (89) a 250 °C; Weller y Montagna
(90) encuentran una oxidacién clara a 475 °C con la formacién de

diversos &xidos, PtO, PtO,, Pt;0,.
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En todo caso, la utilizacién de este gas debe debe quedar
reservado a una zona de temperaturas relativamente bajas. La
posibilidad de una estequiometria variable para la quimisorcién
de oxigeno, ha sido sugerida por Miiller (91) y por Wilson y Hall
(92), por la comparacién con la cantidad de hidrégeno quimisor-
bido y confirmado posteriormente por Moss (27). Sin embargo
estudios sobre negro de platino (55) indican una excelente
concordancia entre las superficies obtenidas por quimisorcién de
oxigeno a 25°C, con la superficie BET determinada por la
adsorcién de kripton a -78 °C. Chon et al. (93) han aplicado
también la quimisorcién de oxigeno en el intervalo -78 °C a 0 °C
a estudios sobre negro de platino con relativo éxito. Por el
contrario Gruber (35) obtiene resultados inconsistentes,
utilizando la quimisorcién de oxigeno a 350 °C y presiones de 150

mmHg de O, sobre catalizadores Pt/y-Al,0;.

Las isotermas de adsorcién de oxigeno a temperatura ambiente
Y presiones maximas de oxigeno de 300 mmHg, llevadas a cabo sobre
cada uno de los catalizadores en estudioco se muestran en las
figuras 17 a 19. La cantidad adsorbida correspondiente a 1la
monocapa, utilizada en los cé&lculos de las dispersiones y tamafios
de particula de los cristalitos de platino se recogen en la tabla
7, Y se determinaron por extrapolacién a presién cero, conside-

rando una estequiometria de adsorcidn O,:Pt; = 1:1.
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Tabla 7.- Resultados de guimisorcién de oxigeno

Catalizador Monocapa Dispersidn d (nm)
Moléc.ads.x10?t
si-0,5-B-R 6,20 0,39 2,17
8i-2,0~B-R 18,30 0,33 2,60
Al-0,1-A-R 0,57 0,37 2,30
Al-0,5~A~-R 3,65 0,44 1,90
Al-2,0-A-R 13,22 0,44 1,90
Al-0,1-B-R 0,32 0,58 1,50
Al-0,5-B-R 2,36 0,36 2,40
Al-2,0-B~R 9,97 0,73 1,20
Ti-0,0-A-R=-T 0,50 - --
Ti-0,1-A-R-T 2,65 2,44 -
Ti-0,5-A-R-T 4,70 0,85 1,00
Ti-2,0-A-R-T 3,40 0,22 3,80
Ti-0,1-B-R-T 0,51 -- --
Ti-0, 1-B-R-T 1,04 0,75 1,10
Ti-0,5-B-R~T 3,99 0,59 1,40
Ti-2,0~B~R~T 10,26 0,44 1,90

Quimisorcién de Oxigeno
Moléc. ads./g cat. x 1E18
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VI.3 QUIMIBSORCION DE MONOXIDO DE CARBONO

La utilizacién de la quimisorcién de CO para la determina-
cién de superficies metdlicas en catalizadores Pt/Al,0;, Pt/SiO,
y negro de platino est& bastante extendida (4,27,36), después de
los primeros trabajos de Mills et al. (33), Hughes et al. (34)
y Gruber (35). Farrauto (37) destaca su principal campo de

aplicacidén en trabajos de origen industrial.

La problematica de la aplicacién de la quimisorcién de CO
a la determinacidén de dispersiones metdlicas radica en dos puntos

principales:

1) La posibilidad de quimisorcidn de CO en una forma lineal
(Pt-C0O) o puenteada (Pt-CO-Pt). Este problema surgid a la luz
tras el ya clasico trabajo de Einschens (94) que a partir de
diferentes bandas IR encontradas en espectros de CO sobre Pt
soportado llega a la conclusién de que aproximadamente un 15% del
gas adsorbido aparece en la forma puenteada. E1 problema es
importante pues el dominio de una u otra especie puede originar
un cambio de la estequiometria de adsorcién de 1 a 2. Por
comparacidén con medidas de quimisorcién se ha encontrado que la
proporcidén relativa de las formas lineal y puenteada cambia con
el tamafio de particula, dominando la forma lineal para disper-
siones de platino altas y en aleaciones, y alcanzando la forma

puenteada maximos relativos para tamafios de particula por encima
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de los 50 A. Blayholder (26) no estd de acuerdo con la existencia
de esta especie quimica puenteada y Gruber (35) atribuye a
impedimentos estéricos las distintas relaciones CO_4:H_ 4
encontradas para catalizadores «con distinta dispersién.
Actualmente, la coexistencia de ambas especies es generalmente
admitida y Moss (27) de estudios de espectros IR y de datos de
quimisorciédn de hidrégeno y CO, considera un 15% del CO
quimisorbido adscribible a la forma puenteada por lo gue utiliza

la estequiometria CO.4:Ptg; = 1:1,15.

2) Posibilidad de formacidn de carbonilos. Aunque en
literatura no se encuentra aln ningin trabajo referente a este
tema en sistemas Pt/soporte, sin embargo si pueden encontrarse
numerosas alusiones al tema sobre todo con metales tales como Ni,

Co, Ru, Mo, W etc.

Las isotermas de adsorcidn de CO sobre cada uno de los
catalizadores se muestran en las figuras 20 y 21. En la tabla 8
se resumen los resultados derivados de dichas quimisorciones,

expresados como monocapa, dispersidén y tamano de cristal.

Como puede observarse, la falta de coincidencia entre los
resultados cbtenidos de la quimisorcidn de los tres gases H,, O,
y CO ya detectada anteriormente por otros autores (capitulec I)
se hace patente aqui, pero ademas, los valores aislados con

alguno de ellos, especialmente sobre las muestras de menor
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contenido en metal presentan alguna inccherencia gque debera

explicarse por supuestos adicionales.

En principio la metodologia del trabajo es sencilla, sin
embargo la interpretacién de los resultados obtenidos es una
tarea ardua motivada por el comportamiento de los catalizadores
como consecuencia de su alta dispersién. Por tanto para poder
esclarecer los resultados obtenidos, asi como su validez vy
aplicacién general, serd necesario recurrir a los resultados
encontrados en reaccidn, y establecer una discusidén conjunta de

la cual derivaran las correspondientes conclusiocnes.

Tabla 8.- Resultados de quimisorcidén de CO

Catalizador Monocapa Dispersién d (nm)
Moléc.ads.x108
Al-0,1-A-R 9,09 2,22 -
Al-0,5-A-R 7,42 0,39 2,20
Al-2,0-A-R 32,37 0,47 1,80
Al-0,1-B-R 2,39 1,87 -
Al-0,5-B-R 9,66 0,63 1,30
Al-2,0-B-R 8,17 0,26 3,20
Ti-0, 0~A~R~T 41,25 - -
Ti-0,1-A-R-T 34,50 13,91 -
Ti-0,5-A-R-T 19,28 1,75 -
Ti-2,0-A-R-T 20,65 0,66 1,30
Ti-0,0-B~R~T 5,50 - -
Ti-0,1-B-R-T 24,14 4,10 -
Ti-0,5-B-R-T 29,31 1,42 0,66

Ti~-2,0-B-R-T 37,13 0,70 1,20




VII. Discusion de Resultados



VII.- DISCUSION DE RESULTADOS

De los datos presentados como resumen en las tablas del
capitulo anterior se deduce la falta de concordancia entre los
valores de dispersién obtenidos por aplicacién de los tres gases;
tanto mayor cuanto mds se avanza en la serie Sioz, Al,04, Tioz, o
se disminuye el contenido de fase activa. Es decir, a falta de
otra explicacidén adicional, los métodos estandar de quimisorcién
no son de validez general y su aplicabilidad est& relacionada con
el contenido de fase activa, con la naturaleza del soporte y con

la interaccién fase activa/soporte.

VII.1 SISTEMA PT/BiOz

El objetivo que se ha planteado en la realizacién de esta
memoria es la evaluacidén del método estandar de quimisorcién
aplicado a catalizadores. Para ello se han preparado éstos con
todas las precauciones disefiadas, y se han contrastado 1los
resultados obtenidos entre si y con los obtenidos a partir de MET

Y reaccién catalitica.

En el caso de la silice la falta de concordancia entre los

resultados obtenidos con los dos gases probados sefiala la
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inexactitud de algunos de los supuestos aplicados, es decir
quimisorcién exclusivamente sobre la superficie del metal,
estequiometria 1:1, distribucién de caras cristalinas en sistema
cibico del 33%, etc. En orden a conocer cuanto se aparta de la
realidad de los valores de dispersién calculados, se ha hecho uso

de otras técnicas, MET y actividad catalitica.

En general, para los célculos del nimerc de &tomos superfi-
ciales que contribuyen a la adsorcién a partir de las isotermas
correspondientes, se ha empleado una estequiometria H,:Pt, 1:1
Y O, :Pt, 1:1 segln se ha indicado anteriormente, y para el
tamafio de particula, formas clbicas con cinco caras expuestas y
distribuciones del 33% para cada uno de los planos (100), (110)
y (111) expuestos. Sin embargo, y aunque estos valores son
universalmente aceptados, se pueden encontrar en literatura, y

cada vez con mas frecuencia, discrepancias importantes.

En el ya clasico (1962) trabajo de Adams y col. (95) un
estudio comparativo de los valores obtenidos para el tamafic de
particula de 2,5% Pt en 8i0,, por tres métodos distintos,
difraccién de rayos X, microscopia electrdénica de transmisién y
quimisorcién de hidrégeno, se obtenian resultados comparables
debido, segin los autores, al estrecho rango de distribucidén de

tamafios de cristal, siendo el diametro medio superior a 30 A.

Pero ya en 1965 Benson y Boudart (15) abordando el problema



105

de los catalizadores altamente dispersos de platino sobre
diferentes soportes, con bajas cargas metdlicas, afirmaron que
este tipo de catalizadores no puede caracterizarse mediante las
técnicas fisico-quimicas habituales de quimisorber un solo gas,
debido a que con ese métode de medida no se puede discriminar
realmente entre Atomos individuales separados y pequeilas agrupa-
ciones muy préximas que forman una monocapa en la superficie del
soporte. Otros investigadores avalan este punto diciendo que el
platino no esté en realidad disperso atémicamente, lo que implica
que si una porcidn considerable del platino existe como conjuntos
("clusters") formados por un pequefio nimero de dtomos, comportan-
dose como uno solo y siendo capaces de adsorber uUnicamente un
dtomo de hidrégeno, seria cuestionable el considerar una

estequiometria 1:1 para el caso H:Pt (35,55).

Los mismos autores, en el trabajo citado anteriormente,
también consideran, en principio, que la quimisorcién selectiva
de gases, y sobre todo de hidrdégeno y monéxido de carbono,
proporciona una buena medida de la fraccibén metdlica expuesta,
pero sin embargo apuntan el inconveniente de dque someter al
catalizador a ciclos de calentamiento y vacio induce a una
disminucién en las cantidades de gas adsorbidas, debido princi-
palmente al crecimiento de los cristalitos a expensas de 1la
fraccién metdlica mAs finamente dividida. De ello deducen que
mejor que la quimisorcidn directa de H, para la caracterizacién

de catalizadores altamente dispersos, es la valoracién con
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hidrégeno del oxigeno adsorbido en el metal en una muestra
preoxidada, ya que se consumen tres adtomos de hidrégeno por cada
Atomo de platino accesible, frente a uno por el método anterior,
aumentando considerablemente la sensibilidad de la adsorcidén. El
problema de disparidad de resultados estd planteado; pero la
adscripcién exclusivamente a falta de sensibilidad de los métodos
de medida, ignora la posibilidad de anomalias en la actuacifn de
los catalizadores finamente dispersos para la adsorcidén de gases

sonda.

Mas tarde, en 1970 Vannice y col. (96) corroboran el trabajo
anterior mediante el uso combinado de técnicas gravimétricas y
volumétricas, sobre negro de platino. Al igual que en dicho tra-
bajo, valoran con hidrégeno el oxigeno adsorbido en una muestra
de negro de platino previamente oxidada, encontrando que el agua
formada en la reaccidén entre el hidrégeno y el oxigeno adsorbido
en el negro de platino, que podria contribuir a la sinterizacidén
de los cristalitos y aducirse como inconveniente del método,
abandona la superficie a temperatura ambiente y no interfiere con
la adsorcidn de hidrdgeno. Calculan las estequiometrias de adsor-
cidén tanto del hidrégeno como del oxigeno, siendo ambas préximas
a la unidad (expresadas como relacién atomo/atomo). No obstante,
apuntan una incertidumbre en la estequiometria de la valoracién,
que abscriben a diferencias en la asignacién de la densidad
superficial de los &tomos de platino, es decir a distinta dis-

tribucién de caras cristalinas en relacidn con la convencional.
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Freel (97) hace estudios de quimisorcién de hidrégeno,
oxigeno y monéxido de carbono, sobre catalizadores de platino,
soportade sobre silice y alGmina, con pequefios tamafios de
cristal, examinandc las estequiometrias de adsorcién y comparan-
dola con los datos existentes en literatura. Concluye que la
quimisorcién de hidrégeno es el mejor método para determinar la
dispersién metédlica de catalizadores soportados, pero afirma que
cuando los cristalitos son extremadamente pequefios, la relacién

H/Pt puede exceder la unidad.

Berzins y colaboradores (98) en un amplio estudio de
isotermas de quimisorcién sobre platino soportado, afirman que
la forma maAs adecuada de caracterizar el platino soportado es
utilizando el mayor niimerc de adsorbatos posible, especialmente
en los casos en que las isotermas no se ajusten exactamente a las
de tipo Langmuir, como ocurre con los catalizadores altamente
dispersos, donde los métodos fisico-quimicos son poco seguros
para proporcionar una confirmacién estricta de las estequiome~
trias de adsorcidn, asi como de la asignacidén de la monocapa.
Ademds, pone en duda las condiciones de presidn, temperatura y
desgasificacién utilizadas por otros autores para minimizar el
gradiente de adsorcién en la regién del "plateau", y por tanto
la obtencién de una monocapa absoluta con ninguno de 1los

catalizadores y adsorbatos utilizados por él.

De todo lo expuesto anteriormente se deduce gque cada vez es
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mayor el nmero de indicios que pone en duda la validez de los
datos de quimisorcién para la caracterizacién de catalizadores
altamente dispersos, no obstante nadie se ha enfrentado con el
problema, siendo la t&énica general la tabulacién de valores

obtenidos por los métodos convencionales.

Nosotros hemos pretendido profundizar en el tema relacio-
nando los resultados con el comportamiento de los catalizadores
en reaccién, tomando como modelo un procesco (hidrogenacidén de
benceno) en el que el paso determinante fuera precisamente la
adsorcién de hidrégeno, con lo que las anomalias detectadas en
la quimisorcidn podrian ser puestas de manifiesto en la actuacién
de los catalizadores. Vamos a distinguir en esta Discusién dos
puntos: caracterizacidén y reaccidén, tratando de sacar conclusio-

nes de la comparacidén de ambas.

VII.1l.1 Caracterizacidn

VII.1.1.1 oOuimisorcidén de hidrégeno

Las quimisorciones de hidrégeno segn se ha mostrado en el
capitulo anterior, siguen un trazado comparable a las encontradas
en literatura: en ningGn caso se obtienen curvas tipo Langmuir
totalmente planas en la regidn del "plateau", tal como deberia

esperarse de la gquimisorcién exclusiva sobre el metal. Los
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ensayos realizados sobre el soporte solo en las mismas condicio~
nes, no sefialan ninguna adsorcidén a la que pudiera adscribirse

la pendiente detectada.

Segin se ha sefialado anteriormente, se sabe por Desorcién
Térmica Programada (DTP) que el hidrbégeno se puede adsorber de
diferentes formas sobre el platino. Por ello no siempre es
posible conocer qué fraccidén del hidrogeno total adsorbido se
corresponde con la debida a la adsorcidén sobre el metal, y por
tanto se utiliza la cantidad total adsorbida, con lo que el
resultado sera mayor del esperado. Berzins y ceol. (98) adjudican
la pendiente a un tipo de quimisorcién débil sobre el platino no
computable para la caracterizacién. Frennet y col. (88), mediante
Desorcién Térmica Programada calculan que el estado B (es decir,
el realmente quimisorbido) constituye el 55% del hidrégeno total

desorbido, lo que en nuestro caso supondria que el valor asignado

a la monocapa lo estd en exceso en el 45%.

Otra de las cuatro formas por las que el H, puede adsorberse
en catalizadores finamente dispersos es por "spillover", segln
se ha seflalado. El efecto va adquiriendo carta de naturaleza con
mas fuerza y en la actualidad hay un nGmero de revisiones biblio-
graficas e incluso tomos monograficos que lo confirman, seglin se
ha sefialado ampliamente en el capitulo I de esta memoria. Asi,
Sermon y col. (99) afirman que para el Pt, el "spillover" comien-

za a ser significativo a partir de cargas metadlicas del 0,03%.
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En el caso del catalizador Si-0,1-B-R se obtiene un valor
de dispersién unidad que no estd refiido con los planteamientos
efectuados en 1la preparacién del catalizador pero dgque en
principio resulta dificil aceptar, pero que desafortunadamente
no se puede corroborar mediante otras técnicas tales como
Microscopia Electrénica de Transmisidén (MET) o DRX, dada la

sensibilidad de ambos métodos.

En el caso del catalizador Si-0,5-B-R el dato obtenido de
0,92 para la dispersién, lo que implica 9 A de tamafio de cristal,
si puede ser correcto, puesto que este valor coincide con el

obtenido por MET, que es de 12 A.

El catalizador Si-2,0-B-R da un valor de dispersién
sensiblemente mas bajo con respecto al anterior, lo que indica
que se ha producido una pegquefia sinterizacidén debido al aumento
en la carga metdlica. También en este caso son perfectamente
concordantes los datos de quimisorcidén y los de microscopia,

seqgin puede verse en la tabla 9.

En las figuras 22 y 23 se muestran las micrografias
correspondientes a los catalizadores con mayor contenido en
platine, y en la figura 24 se representa el histograma de
frecuencias para ambos catalizadores, 1,73% y 0,46% de Pt,

obtenido, entre otras, a partir de las fotografias anteriores.
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Tabla 9
catalizador Monocapa Dispersién d, (nm) dye; (nm)
Moléc.ads.x10%
Si-0,1=-B-R 0,93 1,00 0,84 -
Si-0,5-B-R 9,60 0,92 0,90 1,2
Si-2,0-B-R 27,80 0,58 1,40 1,5
% Frecuencia
80| 8i-0,5-8-R
Si-2,0-B-R
40
30+
20
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Figura 24. MET. Histograma de frecuencias

Comoc puede verse la distribucidén de tamafios de cristal es
muy estrecha, con mas del 50% de los cristalitos en el rango de

15 + 2 4 y 12 + 2 A respectivamente.
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VII.1.1.2 OQuimisorcidn de oxigeno

Los resultados obtenidos a partir de las quimisorciones de

oxigeno se resumen en la tabla 10.

Tabla 10

Monocapa X 10"
Catalizador H, 0, 0,/H,
$i-0,5-B-R 0,96 0,62 0,64

8i-2,0-B-R 2,78 1,83 0,66

La relacién entre la cantidad total de oxigeno quimisorbido
y de hidrégeno es de 0,65, en ambos casos. Esa aparente anomalia
entre ambas series de datos ha sido registrada no obstante por

otros autores (100,101).

Las bajas relaciones O/Pt_ encontradas pueden explicarse: 1)
por la baja afinidad electrénica de las particulas pequefias (102)
y 2) debido a que el oxigeno se quimisorbe como una molécula
inmévil, siendo el recubrimiento maximo posible en la cara (111)
0,5 (103) frente a 1 utilizado en los métodos convencionales de

anilisis.

Ello invalida al O, en estas circunstancias para la deter-

minacién del tamafio de cristal, ahora bien, de su comparacidn con
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otros gases se ha pretendido obtener informacién adicional acerca
de las caras expuestas de los cristalitos metdlicos (30,104) y
en definitiva del tamafio de cristal aplicable a la reaccién
catalitica. De acuerdo con Yacamdn (105), la forma mas frecuente
de las particulas metédlicas en catalizadores soportados es la de
cubooctaedros. Estas particulas contienen caras (111) y (100),
con diferente indice de <coordinacién entre los Atomos
constituyentes. En ellas el recubrimiento con diferentes gases
depende del tipo de coordinacién, por lo que utilizando 1la
estequiometria adecuada en cada caso puede obtenerse informacién

acerca de la frecuencia de las caras dominantes.

Asi, Corma et al. (30,104) utilizando los datos de quimisor-
cién de H,, CO y O, obtenidos para un catalizador de 0,45% Pd
soportado sobre silice concluyen que la frecuencia de cada uno
de los planos es: 77% (110), 22% (111) y 1% (100), y con un
catalizador de Pd/altmina los resultados son: 27% (110), 2% (111)
y 71% (100) bastante diferentes de la relacién 33:33:33 propuesta
por Anderson (4) para la determinacidn del tamafic de particula,
Yy por tanto repercutiendo de una forma importante en los

resultados finales.

Los planos (100) y (111) no siempre prevalecen, si bien en
estructura fcc dos de los planos dominan sobre el tercero. En
general se admite que la naturaleza del soporte y el método de

preparacién ejercen una influencia muy importante en el creci-
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miento preferencial de algunos planos cristalinos en funcién de
la interaccidén generada entre fases. Pero es que ademds, recien-
temente se ha demostrado mediante el uso de diversas técnicas
(106,107) que existe una relacién directa entre la forma y el
tamafio de la particula, especialmente para particulas menores de
50 A, como es el caso. Por tanto no puede asignarse una
estequiometria considerando a priori una forma determinada para
la particula, y en consecuencia los datos mostrados por Corma,
dque juega exclusivamente con los tres tipos de planos sefialados,
deben ser considerados con cierto recelo., MAs importante a la
hora de evaluar los datos de gquimisorcién es que la relacidn de
Anderson, y por tanto el recubrimiento y la estequiometria cuando

se trabaja con gases distintos del H, no siempre es aplicable.

De los datos de la tabla 10 y utilizando una estequiometria
para 0:Pt igual a 1 para los planos (100) y 0,5 para los planos
(111), se obtienen los porcentajes de planos cristalograficos

mostrados en la tabla 11.

Tabla 11

Catalizador (111) (100)
$i-0,5-B=R 71 29
§i-2,0-B-R 65 35

Estos resultados estdn de acuerdo con las leyes de creci-
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miento de cristales (108), con un dominio de superficies triangu-

lares (111) en microcristales.

VvIiI.1l.2 Reaccidn Test

La etapa final en la caracterizacién de un catalizador es
su utilizacién en reacciones test, las cuales nos informaran
acerca de la actividad y/o selectividad del catalizador. En
nuestro caso, ademds pretendemos evaluar los resultados de

quimisorciédn.

Para el test catalitico se ha utilizado la hidrogenacién de
benceno: CH, + 3 H, » CH,,. Esta reaccidén se eligid por estar
bien estudiada en bibliografia. En un trabajoc muy completo de
Haaland (109) sobre la hidrogenacién de benceno sobre Pt/Al,0,
se demuestra por FTIR que el benceno se fisisorbe sobre la Al,0,
con sus electrones 7 unidos por puente de hidrdgeno a grupos CH
del soporte, y se quimisorbe sobre el Pt a través de sus
electrones 7 con su plano paralelo a la superficie met&lica. La
molécula se distorsiona para formar enlaces C-C cortos y largos
alternadamente contribuyendo a una reduccidén de su energia de
resonancia y consecuentemente a su facilidad de reduccidn con la
molécula de H, ya disociada. Si el primer paso para la activacién
del H, es su disociacién sobre los centros menos coordinados de

la particula de Pt, el efecto deberia ser comparable con el de
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quimisorcién, independientemente de las limitaciones de ésta para

la determinacién del tamafio de particula.

Boudart (19) clasificé las reacciones cataliticas en dos
categorias. Cuando la velocidad de reacciédn no varia con el
tamafio de la particula metdlica, el proceso se dice gue es
"insensible a la estructura"™ o "facil". Cuando la velocidad
cambia con el tamafio de particula, estd descrita como "sensible
a la estructura” o "demandante". El efecto del tamafio de cristal
a menudo se ha atribuido a diferencias en la relacidén del nGmero
de atomos metalicos en los bordes con respectc al centro del
cristal, considerando que los Atomos metdlicos en los bordes

tienen menor indice de coordinacién, y mayor reactividad.

En general, la velocidad de reaccién de procesos de hidro-
genacién/deshidrogenacidén se ha considerado insensible a la

estructura (19).

En bibliografia pueden encontrarse numerosas referencias con
respecto al comportamiento de las reacciones con el tamafio de
cristal. Asi, Aben y col. (110) encontraron que la velocidad para
la hidrogenacién de benceno permanece constante con tamafios de
particula de platino, soportado sobre silice y alGmina, entre de

10 y 200 A.

También Barbier y col. (111) trabajando con catalizadores
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de Pt/altimina, establecieron que la hidrogenacién de benceno es
insensible a la estructura para tamafios comprendidos entre 13 y

118 A.

Pajares y col. (112) utilizando como catalizador Pt sopor-
tado sobre zeolitas-NaY estudiaron la deshidrogenacidn del metil-
ciclohexano a tolueno, y comprobaron que la actividad permanecia
constante cuando el tamafio de particula aumentaba de 17 a 329 A.
Sin embargo, no es el caso con cristalitos muy pequefios en que
parece existir una cierta sensibilidad a la estructura debido
fundamentalmente a la interaccién con el soporte y/o a la
incapacidad de las particulas pequefias para adsorber todos los

reactivos y productos para la conversidn completa (19).

Los resultados obtenidos pueden verse en la tabla 12 y en
la figura 25, en ella hay dos tipos de graficas: en una se
representa el tanto por ciento de conversiédn frente a la
temperatura, y en la otra la velocidad inicial frente a 1/T
{relacidn de Arrhenius) para obtener las energias de activacién

(Ea) aparentes de la reaccibn sobre cada catalizador.

La energia de activacién aparente, Ea, ha sido calculada a

partir de la expresidn cinética

TOF = A x exXp[-Ea/RT]
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Tabla 12. Hidrogenacidédn de benceno

catalizador $Pt real ©Ea(kcal/mol) TOF(s') TOFs(s’)
Si-0,1-B-R 0,06 6,7 0,024 0,024
Si-0,5-B-R 0,46 11,8 0,34 0,37
si-2,0-B-R 1,73 10,2 0,17 0,27
UOP 0,80%" 0,80 10,4 0,28 0,28
voP 0,01%’ 0,01 10,4 0,18 0,18

! catalizadores industriales preparados por UOP

Los valores obtenidos para las energias de activacién
aparente de dos de los tres catalizadores son del mismo orden que
las correspondientes a reacciones de hidrogenacién sobre el grupo
VIII de metales, entre 9 y 12 kcal/mol (19), corroborando los
datos del TOF superficial la insensibilidad de la reaccién a la
estructura, y la bondad de los datos de quimisorcién obtenidos.
En el caso del catalizador con 0,06% de platino, el valor de la
Ea y del TOF, es sensiblemente menor, lo que dade el bajo
contenido de fase metdlica y su dispersién unidad puede ser
debido a que todos los Atomos de platino entren igualmente en
juego en la reaccidén a partir de una determinada temperatura o
bien, al hecho de que la distancia entre las particulas de
platino fuera demasiado alta necesitandose que 1los centros

activos estuvieran mas préximos para facilitar la reaccién.

El catalizador con contenido metdlico intermedio, 0,46%, es
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el gue presenta mayor actividad, aunque es practicamente igual

a la del catalizador del 1,73%.

Del andlisis de este conjunto de datos puede concluirse que:

En general los catalizadores son activos para la hidrogena-
cién, siendo los niveles de actividad consistentes con otros
resultados (113), e incluso superiores a los de catalizadores
industriales, avalando, aparte de otras consideraciones, el

método de preparacidén seleccionado.

El catalizador con el 0,46% de Pt da muy buenos resultados
en reaccién siendo el mas activo de los tres. Comparado con un
catalizador industrial de similar contenide met&lico, 0,8%

Pt/alGmina, presenta una actividad superior, 0,37 frente a 0,28.

El catalizador con 0,06% de fase activa da una baja activi-
dad en reaccién, siendo la causa probablemente meramente mecanis-
tica por necesitar la molécula de benceno mayor proximidad entre
los centros activos para adsorberse y en consecuencia favorecer
la reaccidén de hidrogenacién. Este hecho seria un dato a favor
de la alta dispersién encontrada en la quimisorcién de hidrdégeno.
El comportamiento es comparable con un catalizador industrial,
UorP 0,001% Pt/altmina, el cual tampoco es activo para la

hidrogenacién de benceno.
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VvII.1.3 Conclusiones

De todo lo anterior y de la comparacién con los resultados
obtenidos en quimisorcién, puede deducirse para los catalizadores

de Pt/silice:

- La validez del método de adsorcién en disolucién
avalado por la buena adsorcién del complejo aminado de

platino en los tres casos.

- Las buenas dispersiones obtenidas en los catalizadores,
disminuyendo con contenidos crecientes de fase activa,

que justifican el proceso de reduccién empleado.

- Y més importante: la aplicabilidad de la quimisorcién
de hidrégeno en este caso, corroborada por los datos de
microscopia electrdnica de transmisién y especialmente
de reaccién. En este sentido es de destacar que el
catalizador con mas bajo contenido en Pt muestra un
descenso fuerte en actividad que podria ser explicado
mecanisticamente precisamente por la dispersidén unidad
alcanzada en un soporte de tan elevada Area

superficial.

- Por el contrario, la adsorcién de oxigeno no parece

adecuada para la caracterizacién de los catalizadores,
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al menos segGn los planteamientos convencionales, dados
los bajos recubrimientos de dicha molécula en caras de
alto indice de coordinacién. Ahora bien, podria ser
usada para informacién adicicnal sobre el tipo de caras

cristalinas creadas.

Adicionalmente se podria destacar la elevada capacidad
de los catalizadores asi preparados para su utilizacién
en reacciones de hidrogenacidén, perfectamente compara-

ble con la de los catalizadores industriales.
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VII.2 SISTEMA Pt/Al,0,

Cada vez es mis frecuente encontrar en bibliografia trabajos
que hacen referencia a la andémala adsorcién de hidrégeno sobre
catalizadores de metales soportados, que puede presentarse tanto
como una disminucién como un aumento de la cantidad presumible

en funcién de las condiciones de trabajo.

El primer efecto puede ser adscribible a la fuerte interac-
cidén metal/soporte (SMSI) gque serid ampliamente descrita en el
apartado correspondiente al TiO,, o a decoracidén. Y el segundo
adscrito al spillover o difusién de la especie adsorbida al

soporte.

Kunimori y c¢ol. (114) trabajando con catalizadores de
Pt/Al,0; y Pt/TiO, llegaron a la conclusién de que en ambos
sistemas se producia un estado de SMSI que se traducia en una
fuerte disminucién en la capacidad de adsorcién de hidrégeno
cuando eran tratados a altas temperaturas en atmésfera de

hidrégeno.

Stockwell y col. (115) a su vez concluyeron trabajando con
diferentes catalizadores metdlicos soportados que la disminucién
en el hidrégeno adsorbido cuando se trabajaba con silice y
alimina como soportes, se debia mids bien a un mecanismo de

recubrimiento, o decoracidn, del metal por el soporte semejante
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al que se produce con los catalizadores soportados sobre &xido
de titanio, pero gue en este caso era debido a la solubilidad
parcial de ambos soportes cuando estén en un medio acido o basico
en la fase de preparacién (116), y subsigquiente deposito sobre
el sélido residual compitiendo con el metal para la ocupacién de
los centros potenciales de enlace o recubriendo el metal
previamente soportado. En el caso del TiO, la decoracién se
produce en la fase de reduccién por migracién del subéxido sobre

el metal y/o difusién del metal por debajo del 6xido.

El seqgundo efecto ha sido ya discutido en capitulos
anteriores y viene favorecido por la elevada dispersién de la

fase metalica reducida.

Comparando los valores de la monocapa de H,, 0, y CO
adsorbido sobre 1los catalizadores Pt/Al,0, (tablas 6-8) se
encuentran ain mayores discrepancias gque las encontradas sobre
Pt/Si0,, y mds en la serie procedente de adsorcién en medio
bédsico que en la de medio &cido. En esta Gltima la relacidn 0,/H,
es alrededor de 0,6 * 10% gue es del mismo orden que sobre la
silice, si bien en ésta la incorporacién se hace desde medio
bisico, mientras que en aquella sdlo la muestra con el 2% de Pt
muestra un resultado coherente con ambos adsorbentes. Ni siquiera
dentro de cada serie se encuentran variaciones en la dispersién
congruentes con el contenido en fase activa por lo que una discu-

5i6n de los resultados obtenidos parece absolutamente necesaria.
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En el presente capitulc abordaremos el estudio de las dos

series de catalizadores.

Probablemente las diferencias empiezan en 1la fase de
preparacién y en la forma en la que el medio influye en 1la
superficie de la altimina, mucho mds reactiva que la silice a las
variaciones de pH. Posteriormente estas variaciones seran
transmitidas al proceso de reduccidén que afectara de distinta
manera a la fase activa produciendo efectos adicionales en la
interaccién metal/soporte y consecuentemente en la quimisorcién

y reaccion.

VII.2.1 1Influencia del método de preparacién

Como ya se ha dicho anteriormente la alimina es un 6xido
anfétero, y por tanto cuandc se sumerge en solucidn acuosa

presenta cargas superficiales segin el siguiente esquema (3)

donde S-0OH representa un centro de adsorcién superficial. La
adicién de un &acido desplaza el equilibrio a 1la izquierda,
aumentando el nimero de cargas positivas en la superficie, y

actuando el 6xido comec un intercambiador anidénico. Por el
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contrario, la adicién de una base desplaza el equilibrio hacia
la derecha, aumentando el nimero de cargas negativas superficia-
les, comportindose el 6xido en definitiva como un intercambiador

catidnico.

Los resultados obtenidos para la incorporacidén de platino

al soporte, seglin el método expuesto en el capitulo de precur-

sores, se muestran en la tabla 13

Tabla 13

% Pt tedérico Intercambio % Pt real pH;,;cia1  PHeina:

0,1 aniénico 0,08 6,42 -

0,5 aniénico 0,38 2,75 4,33
2,0 aniénico 1,93 2,34 3,28
0,1 catiénico 0,036 8,73 4,93
0,5 catiénico 0,39 9,00 8,33
2,0 catiénico 0,88 9,30 9,02

Como puede verse, la adsorcidn por intercambio aniénico es
mayor que en el caso del catidnico. Este hecho es debido a que
en medio acido, el pH seleccionado estd muy alejado del punto
isoeléctrico del soporte (9,0) y produce una polarizacién
positiva muy intensa de su superficie facilitando la adsorcién

de especies anidénicas como es el [PtCls]z'. Por el contrario,
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cuando se trabaja en medio basico, intercambio catidnico, el pH
de la solucién de la sal precursora es practicamente igual al
punto isoeléctrico de la alGmina, lo cual quiere decir que la
superficie del soporte es casi eléctricamente neutra, y por tanto

2* no esta

la adsorcién de especies catidnicas del tipo [Pt(NH;),]
favorecida. Trabajando en medio basico s6lamente en el caso de
la muestra con 2% de Pt existe una diferencia entre el pH de la
solucién (9,30) y el de la superficie del sdlido, perc dada su
pequefia cuantia debe producir una polarizacién de la misma muy
escasa, Yy como consecuencia una baja adsorcidn de fase activa
sobre los centros aniénicos equivalentes. Sobre la de 0,5% no
deberia haberse adsorbido nada por este mecanismo. No obstante,
dadas las circunstancias se forzaron las condiciones de prepara-
cibén, para favorecer la adsorcién, partiendo de una solucidén cuyo
contenido en platino era 1,4 veces el tebdrico. Por este motivo
la carga metdlica es comparativamente mayor con respecto a los
otros dos catalizadores de su serie. El metal incorporado, por
otra parte muy bajo, lo seria por otro tipo de fuerzas, que no
atracciédn culdémbica o intercambio, por lo que podrian justifi-
carse algunas de las diferencias aparecidas en quimisorcién

podrian ser explicables.

En la 0,1 la situacién es alin peor porgue al ser el P.I.E.
del soporte mayor gue el pH de la solucidn la polarizacién
deberia haber sido positiva lo que impediria la adsorcidén de Pt

en forma catiédnica.
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En términos generales cuanto mayor sea el ApH entre el
P.I.E. ¥ la solucién, mayor facilidad habra para la incorporacién

de fase activa.

En el caso del medio acido, la incorporacién de platino se
ha producido con aumento del pH, es decir desaparicién de
protones del medio lo que puede estar relacionado con los
contraiones que son siempre de la misma naturaleza gque la
polarizacidén superficial. En el medio bésico la desaparicodn de
OH~ del medio es muy clara, especialmente en el pH 8, lo gue a
pesar del P.I.E. no puede explicarse mas que como incorporacién
masiva de OH™ para formar Al,0, ,(OH),, u otra especie de
caracteristicas diferentes a la de partida. De hecho como se vera
mas adelente por MET se ha observado una gran diferencia estruc-

tural que pudiera relacionarse con este efecto.

Vvii.2.2 Caracterizacidon

VII.2.2.1 Quimisorcién de hidrégeno

Los resultados de la quimisorcién de hidrégeno se recogen
en la tabla 6 y en la figura 15 del capitulec VI. En la figura 26
se muestran los histogramas de frecuencia, obtenidos de 1la
aplicacién de la MET, respectivamente a cada uno de los cataliza-

dores. También en las figuras 27 y 28 se muestran las microgra-
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fias, tanto en campo claro como en campo oscurc, de los cataliza-

dores a los que fué posible aplicar la microscopia. Finalmente

en la tabla 14 se reunen, a efectos comparativos, los datos mas

relevantes de la caracterizacidén de ambas series.
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Figura 26. MET. Histograma de frecuencias

Tabla 14
Catalizador T red Monocapa Dy dy dypr
sC  Moléc.ads.x101® nm nm
Al-0,1-A-R 300 1,04 0,68 , -
Al-0,5-A-R 300 6,51 0,78 . ‘
Al-2,0-A-R 300 18,93 0,66 , ,
Al-0,1-B~-R 300 0,12 0,22 3,9 -
Al-0,5-B-R 300 9,09 1,37 (0,6) -
Al-2,0-B-R 300 10,64 0,78 1,1 -
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En los catalizadores preparados en medio acido los valores
obtenidos por dquimisorcién de hidrdégeno son perfectamente
comparables con los sefialados en bibliografia (117), y bastante
concordantes con los resultados de microscopia. El hecho de que
el catalizador c¢on menor contenidoe metdlico no pueda ser
observado en el microscopio, siendo el tamafio de cristal medido
por quimisorcién igual al del catalizador del 2%, hace dudar de
la validez de ese dato, ya que podria derivar de una supresién
en la capacidad de adsorcién de hidrégeno ocasionada por un
estado de SMSI favorecido por el bajo contenido metélico asi como
por el pequefic tamafio de cristal. En los otros dos casos, es muy
probable que se haya producido spillover de hidrégeno tanto nés
cuanto menor es el contenido de metal segin se vera mas adelante
en la quimisorcidn de oxigeno, lo que justificaria las pequefias

discrepancias con los datos de MET.

En cuanto a las medidas por quimisorcién de hidrégeno sobre
catalizadores preparados en medio basico, el tnico valor compa-
rable con respecto a los de la serie acida es el catalizador con
mayor contenido en fase activa. Sin embargo los resultados de las
otras dos muestras son muy diferentes, una por defecto y otra por

exceso.

En el caso del catalizador con el 0,1% de platino la adsor-
cidén de hidrb6genoc es excesivamente baja. Esto puede ser debido

por un lado a la decoracidn y por otro a la creacidén de un estado
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SMSI muy elevado. El primer efecto podria explicarse por las
condiciones de incorporacidén de fase activa, seglin se ha sefialado
anteriormente; el segundo se manifestaria en una reduccidn
parcial de la aldmina (17) formandose una aleacidén entre el
platino y el aluminio reducido, originandec especies del tipo
PtAl, que no adsorberian hidrégeno. El mecanismo del SMSI en el
caso del sistema Pt/Al,0; es el mismc que al del Pt/TiO,, pero
gue el grado de reduccién es diferente en ambos casos. La
reaccién gue tiene lugar en este caso entre el platino y 1la
alGmina (114), podria describirse en términos de un modelo de

aleacidn seqin el siguiente esquema:

Pt + 1/3 Al,0; £=======3 PtAl,,;

Ambos efectos desembocarian en una disminucién muy fuerte

del H, adsorbido y por tanto de la dispersién final aparente.

Por el contrario, el catalizador del 0,5% en platino muestra
una excesiva adsorcidén de hidrégeno gque puede ser explicada
mediante spillover de hidrégenc. El1 transporte de hidrégeno a
través de la superficie desde una fase a otra, es un fendmeno que
puede tener una profunda influencia en catélisis heterogénea.
Segin este concepto, el spillover aporta una nueva perspectiva

en las interacciones gue pueden ocurrir entre las fases en
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sistemas cataliticos. Este catalizador ha sido preparado a un pH
idéntico al P.I.E. del soporte por lo gue en Pprincipio la
polarizacién ha debido ser nula o muy escasa. Pero ademés las
condiciones en que se ha incorporadc la fase activa, segin se ha
seflalado, justifican el que el platino, "depositado" no adsor-
bido, puede aportar por una relacidén S/V muy alta una gran
superficie de contacto, a través de la cual el spillover sera
favorecido. Segiin ésto la incorporacién por "depdsito" de la fase
activa, ejerciendo una interaccién menos profunda con el soporte
que la fase adsorbida, favoreceria el spillover de hidrégeno

afectando por defecto al tamafio del cristal evaluado.

Con los catalizadores de esta serie no se pudieron obtener
resultados mediante MET por dar el soporte sefial en campo oscuro
lo cual origina incertidumbre a la hora de seleccionar las

particulas metdlicas que se deben medir.

Este hecho es debido a que cuando se trabaja con sustratos
policristalinos, fuertemente difractantes, como ocurre con la
alimina, la estructura cristalina, en este caso mas desarrollada
en medic basico, segiin ha sido observado por MET, y su orienta-
cidn relativa a la fase metdlica, puede actuar sobre el contraste
de las particulas provocando incluso su aparente extincién, como
ocurre en el catalizador Al-0,1-A-R, especialmente para los
tamafios inferiores a 20 A, o presentar como particulas zonas que

tinicamente son debidas a la topografia del sélido {(118).
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El que el soporte tratado en medio basico dé en campo oscuro
una sefial que no aparecia con el tratado en medioc dcido, signi~-
fica que ha habido una modificacidén intensa de la cristalinidad
en el tratamiento, ello corrobora la idea de la solubidad parcial
de la muestra y por tanto una via adicional de explicacién de los

fenémenos observados en la guimisorcién.

VII.2.2.2 Quimisorcidén de oxigeno

Los resultados obtenidos para la quimisorcidén de oxigeno se

muestran en la tabla 15

Tabla 15
Catalizador T red Monocapa 0,/H, Do dg dypr
°C  Moléc.ads.x10!8 nm nm
Al-0,1-A-R 300 0,57 0,55 0,37 2,3 -
Al-Q,5~A-R 300 3,65 c,56 0,44 2,0 1,7
Al-2,0-A-R 300 13,22 0,70 0,44 2,0 1,8
Al-0,1-B-R 300 0,32 2,67 0,58 1,5 -
Al-0,5-B-R 300 2,36 0,26 0,36 2,4 -
Al-2,0-B-R 300 9,97 0,94 0,73 1,2 -

Los tamafios de cristal calculados mediante adsorcién de

oxXigeno en el caso de los dos catalizadores de la serie acida con
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mayor contenido met&lico, coinciden practicamente con los
determinados por MET por lo que podrian considerarse vdlidos. En
el caso del catalizador de la misma serie con el 0,1% de Pt,
nuevamente se invalida el dato de gquimisorcién, al igual que en
el caso anterior de la quimisorcién de hidrégeno, puesto que si
ese resultado fuera cierto los cristales se deberian haber visto
por microscopia. Luego la quimisorcién de oxigeno podria avalar

el estado SMSI en dicho catalizador.

La relacidén O,/H, oscila alrededor de 0,6 al igual que
ocurria en los catalizadores Pt/Si0O, y se puede aducir el mismo
tipo de causas que las seflaladas alla: 1) la baja afinidad
electrénica de las particulas pequefias 2) y un recubrimiento
m&ximo posible en la cara (111) de 0,5. Podria ser empleado
igualmente que alli para la determinacién de la distribucién de

las caras cristalinas.

En cuanto a la serie basica los resultados obtenidos varian
también con respecto a la quimisorcién de hidrégeno. En el
catalizador con el 0,1% de Pt la dispersibn es muy superior a la
calculada por hidrégeno, y el dato a todas luces debe ser falso
puesto que si aceptamos un estado SMSI cuando estamos hablando
de la quimisorcién de H,, la adsorcidn de oxigeno seria fruto de
la incorporacidén al soporte afectado estructuralmente por el pH
de la solucidén y no de la quimisorcidn sobre los cristalitos de

platino.
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Los otros dos catalizadores de la serie basica también dan
resultados muy dispares entre si, el catalizador del 0,5% con un
valor muy bajo mientras que el dato obtenido para el del 2%
coincide con la quimisorcién de hidrdégeno. En el segundo caso el
valor encontrado podria ser correcto ya que el catalizador no
parece encontrarse bajo un estado SMSI ni el soporte ha sido
afectado en la preparacién con lo que la adsorcidn de oxigeno se
produce presumiblemente sobre el platino. Por el contrario 1la
adsorcidén de oxigeno producida sobre el catalizador Al-0,5-B-R
es demasiado baja lo que podria explicarse por una sinterizacidn
adicional de las cristalitas metdlicas en el proceso de desgasi-
ficacién dada la escasa interaccién superficial que aparentemente
se ha producido en el proceso de incorporacién de la fase activa
segin se ha seflalado anteriormente. La relacidén 0,/H, 0,26
vendria minimizada entonces por el spillover de hidrdgenoc en la

primera fase de la experimentacién.

VIiI.2.2.3 Quimisorcién de monéxidg de carbono

Los resultados obtenidos en las medidas de quimisorcién de
mondxido de carbono se muestran en la tabla 16. En ninguno de los

casos se produjo aparentemente adsorcién sobre el soporte solo.

La formacidén de carbonilos de Pt puede ser la causa del

excesivo valor de la mohocapa para la muestra con contenidos mas
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Tabla 16
Catalizador T red Monocapa Dco CO/H, C0/0,
°C Moléc.ads.x1018

Al-0,1~-A-R 300 9,09 2,22 8,74 15,95
Al-0,5-A-R 300 7,42 0,39 1,14 2,03
Al-2,0-A-R 300 32,37 0,47 1,71 2,45
Al-0,1-B-R 300 2,39 1,87 19,92 7,47
Al-0,5-B-R 300 9,66 0,63 1,06 4,09
Al-2,0-B-R 300 8,17 0,26 0,77 0,82

bajos de Pt (recuerdese que puede llegar a coordinar hasta 6 CO
por cada Pt, ver capitulo I) siendo el resto de los valores de

ambas series comparables a los obtenidos con H,.

El SMSI deberia afectar también a la adsorcién de CO
disminuyéndola como se verd mads adelante, por lo gue los valores
correspondientes a los 0,1% de Pt son alin mas descabellados.
Probablemente pueda aducirse aqui también, como se verd en el
TiO,, la adsorcién débil en los aniones de oxigeno superficiales
tanto maAs importante cuantoc menor sea el pH de la solucidn
residual tras la incorporacidén de fase activa, y el contenido de

la misma.

Recientemente Bozon-Verduraz et al. (119) trabajando con
catalizadores Pd/Al,0, altamente dispersos, han demostrado

medieante IR que se produce una adsorcidén residual de CO sobre
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el soporte que induce a errores a la hora de la determinacién de
la superficie met&lica. Concretamente en la alGmina la cantidad
adsorbida aumenta con la temperatura de deshidratacién y depende

de la naturaleza de la alimina.

VvII.2.3 Reaccidén test

VII.2.3.1 Hidrogenaciédn de benceno

Los resultados obtenidos en la hidrogenacién de benceno, una
de las dos reacciones test seleccionadas para determinar la
actividad de los catalizadores preparados, se muestran en la
tabla 17. En las graficas de las figuras 27 y 28 se representan
la conversidn porcentual frente a la temperatura de reaccién, asi
como el Ln TOF frente al inverso de la temperatura para calcular

la energia de activacién.

Los TOF han sido calculados en todos los casos a 100 °C y
basados en el nimero de &tomos de platino expuestos medidos por

gquimisorcién de H,.

En la tabla se han incluido ademas dos catalizadores indus-
triales de Pt/Al,0, preparados por UOP cuyos contenidos metdlicos
son del 0,80 y 0,01% respectivamente, con el fin de poder compa-

rar con ellos los niveles de actividad de nuestros catalizadores.
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Tabla 17.- Hidrogenacién de benceno

catalizador Ea / kcal mol™l TOF, / s™1
Al-0,1-A-R 11,0 0,33
Al-0,5-A-R 11,7 0,42
Al-2,0~A-R 10,6 0,32
Al-0,1-B-R - -
Al-0,5-B-R 12,8 0,37
Al-2,0-B-R 11,2 0,62
UOP 0,80 10,4 0,28
UCP 0,01 10,4 0,18

Con respecto a la serie preparada por intercambio anidnico,
la hidrogenacién de benceno parece ser una reaccién insensible
a la estructura (120). La energia de activacién es préacticamente
igual para los tres catalizadores, y con un valor comprendido
entre 9 y 12 kcalf/mol como corresponde a la reaccidn sobre Pt
(121). Con respecto a la frecuencia de turnover, calculada a 100
°C y basada en el namero de Atomos de platino expuestos, sucede
lo mismo, es decir los tres catalizadores presentan valores muy
similares por lo cual puede decirse que los datos de quimisorcién
de hidrégeno que daban valores similares para la dispersién y el
tamafio de particula son perfectamente vAlidos, o mejor aGn que
el tipo de factores que puedan afectar a la guimisorcién de H,,
afectan de la misma manera a los tres catalizadores dando

resultados comparables.
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Los resultados obtenidos pedrian confirmar la veracidad de
los datos de quimisorcién y microscopia, incluso los correspon-
dientes al catalizador con menor contenido metdlico que no pudo
ser observado al microscopio, pudiéndose deducir que si el dato
de gquimisorcién es valido el hecho de no poderse obtener

micrografias es debido al bajo contenido metdlico.

Con respecto a la serie preparada por intercambioc catidnico
con el catalizador del 0,1% no pudieron obtenerse resultados,
hecho que avala lo expuesto en el apartado correspondiente a la
quimisorcién de hidrégeno, de la existencia de un estado SMSI
responsable de la formacidon de una aleacidén entre el platino y

el aluminio gue hace perder la actividad del catalizador.

Los otros dos catalizadores de la serie presentan energias
de activacidén del mismo orden que los de la serie Acida, y en
cuanto a la frecuencia de turnover el catalizador del 2,0%
presenta el valor mas alto de las dos series, siendo el catali-

zador mas activo de todos.

En definitiva la reaccién de hidrogenacién de benceno no
aporta mucho a la hora de evaluar los resultados de quimisorcién,
sd6lo sirve de indicativo del nivel de actividad de los cataliza-

dores, que es incluso superior al de los catalizadores indus-

‘triales probados.
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VII.2.3.2 Desproporcionacién de ciclohexeno

La desproporcionacién de ciclohexeno, como ya se ha indicado
anteriormente, es un ejemplo de transferencia irreversible de
hidrégeno. Se ha observado que tanto la cinética como la selec-
tividad varian segin el método de preparacién empleado para
obtener los catalizadores, y segln el metal implicado (122). Por
ejemplo, la relacién de selectividad ciclohexano/benceno, dismi=-
nuye cuando aumenta la temperatura. Esto se explica en base a una
competicién entre dos reacciocnes gue poseen diferentes energias
de activacién: desproporcionacién (transferencia de hidrdégeno)
y deshidrogenacién. Estas diferencias pueden ser Gtiles a la hora
de comparar catalizadores para poder discernir entre la capacidad
para la transferencia de hidrdgeno frente a la deshidrogenacidn
cuando se utilizan diferentes medios de preparacién, como es este
caso. Otra ventaja adicional del emplec de esta reaccidn es que

también resulta sensible a las interacciones metal/soporte.

La desproporcionacién de ciclohexeno es una reaccidn muy
interesante desde el punto de vista mecanistico. De acuerdo con
el mecanismo propuesto por Haensel y Rebhan (122) la reaccién

transcurre de la siquiente forma:

1) Formacién de una capa carbonosa (COL) sobre la
superficie metdlica cuyo origen es la transformacién

de las moléculas de ciclohexeno, inicialmente adsor-
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bidas, dando lugar a especies radicales libres no
estequiométricas y a H*. La capa carbonosa a su vez
actuaria dando lugar a nuevos centros activos para la
reaccién de desproporcionacidén. La capa carbonosa
serviria por tanto como almacen de hidrégeno determi-
nando la facilidad y rapidez de la transferencia de

hidroégeno

2) Transferencia intermolecular de hidrégeno entre las

meléculas de ciclohexeno sobre la COL

3) Deshidrogenacién de ciclohexeno para formar benceno,

el cual se desorbe posteriormente

4) Finalmente el hidrdégeno almacenado en la COL peodria

hidrogenar la olefina adsorbida pasdndola al alcano

correspondiente
Ce¢H,9 + COL ———— CgHg + 4H/COL (1]

La relacién H/C existente en la capa carbcnosa influye en el
comportamiento del catalizador en reaccidn, ya que cuanto mayor
sea dicha relacién menos densa sera la capa, lo cual facilitaréa
la transferencia de hidrégeno y por tanto la reaccidédn global de

desproporcionacién.
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Los factores que afectan a la formacién y naturaleza de la

capa carbonosa y/o a la transferencia de hidrégenc son:

1)

2)

3)

4)

5)

El contenido metalico de 1los catalizadores y 1la
fraccién expuesta, puesto que cuanto mayor sea mayor
sera la continuidad de la capa carbonosa facilitando

de este modo la reaccién

La interaccién metal/soporte. La existencia de un
estado SMSI enmascararia al metal y por tanto

inhibiria la reaccidn

Spillover de hidrégeno. Este fenémeno podria aumentar
el nivel de reaccidén puesto que aumentaria la difusién

del hidrégenc formado

El exceso de cloro procedente del medio 4cido de la
preparacién induciria un spillover adicional de
hidrégeno (123) desde el metal al soporte que afectara
a la naturaleza de la capa carbonosa sobre la superfi-

cie del catalizador, asi como a la reaccidn [2]

También un exceso de COH , tanto mds importante cuanto
menor haya sido la temperatura de reduccién de la fase

metadlica, favorece la adsorcidén reversible de ciclo-
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hexeno (124) y la formacién de la capa carbonosa, que

es el paso determinante de la reaccidn.

6) Por tGltimo, el soporte también puede inhibir 1la

reaccidn por retencidén del hidrégeno involucrado.

Sobre estas bases, a continuacién trataremos de relacionar
los resultados encontrados en reaccién con los datos obtenidos

en quimisorciodn.

En la tabla 18, y en las figuras 29 y 30 se muestran las
actividades obtenidas con cada uno de los catalizadores, ademas
se incluyen los resultados encontrados para tres catalizadores
industriales, preparados también sobre alimina, los cuales se han

utilizado como referencia.

Como puede verse, tanto las energias de activacién aparentes

como los niveles de actividad varian entre catalizadores.

Los TOF; han sido calculados a 100 °C y referidos a las

dispersiones obtenidas por quimisorcidén de hidrégeno.

Dado que la reaccidn global de desproporcionacién es suma
de otras dos y puesto que una de ellas, deshidrogenacidén a

benceno, tiene una dependencia térmica muy elevada, las altas
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Tabla 18.- Desproporcionacién de ciclohexeno

catalizador Ea / kcal mol™! TOF / s~ 1
Al-0,1-A-R 34 0,017
Al-0,5-A-R - -
Al-2,0-A-R 32 0,005

al-0,1-B-R - -

Al-0,5-B-R 32 0,023
Al-2,0-B-R 23 0,192
UOP 0,80 18,4 0,24
UoP 0,05 20,7 0,30
UOP 0,01 20,3 0,07

energias aparentes de activacién podrian relacionarse con este
efecto, mientras que la baja actividad observada deberia relacio-
narse con el spillover de hidrégeno favorecido por la presencia

de cloro residual.

En los datos obtenidos por gquimisorcién de hidrégeno,
veiamos que la dispersidén del catalizador Al-0,1-A~R era menor

de la esperada, ésto quiere decir que de algquna forma la quimi-
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sorcién de hidrégeno esta inhibida debido probablemente a un
estado SMSI incipiente segin se ha comentado en el apartado
correspondiente, lo cual ahora puede confirmarse con la reaccién,
en la que da actividades ligeramente superiores a las del
catalizador con el 2% de Pt en el que se acusdé un efecto de

spillover.

En la serie béAsica el catalizador con menor contenido
met&lico no didé reaccién, en este caso serviria para confirmar
el resultado de quimisorcién, 0,22 de dispersidén, gque se
explicaba por un efecto SMSI muy superior al generado en medio
dcido durante 1la etapa de preparacién del precursor. El
catalizador Al-0,5-B~R presenta una energia de activacién
aparente, del mismo orden que las anteriores siendo un indicativo
de que existe transferencia de hidrégeno, pero sin embargo el
nivel de actividad es muy bajo. En este caso la quimisorcién de
hidrégeno didé una dispersién superior a la unidad, apuntando un
fendmeno de spillover el cual, al igual que la presencia de
cloro, se manifestaria en un bajo nivel de actividad. Por Gltimo
el catalizador Al-2,0-B=-R si da buena actividad, la cual podria
justificarse por la ausencia de spillover confirmando los datos
de quimisorcién, y una menor enrgia de activacidén relacionable
con la posibilidad de adsorcién reversible de ciclohexeno
favorecida por la presencia de grupos OH  procedentes de la fase

de preparacién y no eliminados en la reducciodn.
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Es decir, de los datos de desproporcionacidén de ciclohexeno,
se pueden extraer conclusiones acerca de la importancia del medio
de preparacidén y de los grupos residuales en el soporte en la
actividad mostrada, peroc también, e indirectamente, de la validez
de los datos de quimisorcidn sobre catalizadores Pt/Al,0; de
altas dispersiones, pudiéndose corroborar la presencia de SMSI
en los de bajo contenido en fase activa cualquiera que sea el pH
de la solucidén de partida, y de "spillover" de hidrdgeno en el
preparado por deposicién frente a los de adsorcién del mismo
contenido en fase metdlica. Adicionalmente se ha constatado que
los catalizadores con energia de activacion del mismo orden que
los catalizadores industriales (medio basico), han mostrado

actividades muy superiores a éstos,

VII.2.4 Conclusiones

A la vista de los resultados presentados anteriormente, las

conclusiones que se pueden extraer son las siguientes:

- Por intercambio aniénico la adsorcién sobre el soporte
es mayor que por intercambio catidénico, debido a que
en el primer caso la polarizacién superficial es mayor

gque en el segundo.

- En medio bésico se produce una restructuracién del
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soporte, corroborada por MET, que puede afectar a la

incorporacién de fase activa, que es siempre muy baja.

En general las disparidades encontradas entre los
valores de las monocapas de H,, O, y CO para los
distintos catalizadores, son superiores a las
mostradas en el sistema anterior Pt/Si0O,, y tanto

mayores cuanto menor es el contenido de fase activa.

Las disparidades se presentan en ambas series, por lo
gue la eleccidén del pH de la solucién de incorporacién
de fase activa debe hacerse por criterios diferentes

a la validez de la caracterizaciédn.

Salvo en los catalizadores de menor contenido metédlico
en los que el efecto SMSI parece presente, la quimi-
sorcién de hidrbégeno se produce con spillover en ambas
series, decreciendo el efecto con la carga de Pt. El
efecto SMSI es especialmente fuerte en el catalizador
Al-0,1-B-R habiendo sido corroborado por los resul-

tados de las reacciones.

La adsorcién de O, presenta las mismas limitaciones que
en el caso de la Si0, con una relacién de 0,60 respecto
al H, adsorbido en la serie Acida, gue podria detectar

la misma presencia de caras con alto indice de coordi-
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nacién. En los catalizadores obtenidos desde el medio
basico es capaz de invertir la fuerte interaccidn
metal/soporte generada en los de 0,1% de Pt, acercan-
dose a los datos de H, conforme aumenta el contenido en

fase activa.

El CO da unos valores mds similares al H, en las dos
series que al 0,, excepto en los catalizadores de bajo
contenido en fase activa en que la relacidn CO/H,
aumenta hasta 20 veces, probablemente por formacién de
carbonilos metdlicos o por adsorcidén sobre centros
dcidos superficiales residuales. Sin embargo, aungque
mejor que el O,, tampoco es recomendable su utilizacidn

para determinar el tamafio de particula.

La hidrogenacidn de benceno no ha aportado nada nuevo
a las conclusiones anteriores, si acaso la confirma-
cién de su insensibilidad a la estructura y avalando
los datos de quimisorcidén de H, y de 0, en las condi~
ciones indicadas. Ademds, la conclusidén adicional de
la mayor actividad de los catalizadores preparados
bajo condiciones controladas que los industriales

disefiados para el mismo objetivo.

La desproporcionacién de ciclohexeno, por el contra-

rio, si se puede utilizar para revisar los datos de
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quimisorcién puesto que se trata de una reaccidn
sensible a la estructura en la que justamente la etapa
determinante es la transferencia de hidrégeno. Seg(n
ella se ha podido comprobar el spillover de hidrédgeno
en los casos antes sefialados por la disminucién en la
conversién obtenida. Cuando este efecto no esta
presente, la E, es coherente con la dada por cataliza-
dores industriales. Adem&s, la Ea se puede relacionar
con el medio de preparacién, correspondiendo elevadas

energias en los preparados en medio acido.

Respecto a la actividad expresada comoc TOF sobre
superficie expuesta medida por quimisorcién de H,, los
catalizadores preparados han mostrado mejores

prestaciones que los correspondientes industriales.
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VII.3 SISTEMA Pt/TioO,

Los sistemas metales de transicién/éxido de titanio han sido
extensamente estudiados desde que en 1978 Tauster y colaboradores
{125) observaron que el grupo VIII de metales nobles soportados
sobre ciertos 6éxidos, fundamentalmente el 6xido de titanio,
disminuian en su capacidad para gquimisorber H, y CO cuando eran
reducidos a altas temperaturas. Sus investigaciones revelaron la
existencia de una interaccién entre el metal y el éxido de
titanio a la cual denominaron "fuerte interaccién metal/soporte"
(SMSI) intentando con ello describir los dréasticos cambios
producidos en la capacidad de quimisorcién de los sistemas

mencionados anteriormente.

Boudart y Djega-Mariadassan (126) han identificado 10 tipos

conocidos de interaccién metal/soporte gue se manifiestan en:

1. Génesis y preservacidén de alta dispersidn metédlica
2. Forma de la particula metalica

3. Funcién dual - la reaccién comienza en el metal

4. Funcién dual - la reaccidén comienza en el soporte
5. Spillover del metal al soporte

6. Spillover del soporte al metal

7. Contaminacidén del metal por el soporte

8. Efectos interfaciales
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Modificacién por el metal de la actividad catalitica
del soporte
Modificacién por el soporte de la actividad catalitica

del metal

Algunas de estas interacciones inveoclucran al soporte como

participante activo en la reaccién. Otras, sin embargo, resultan

de la modificacién de las propiedades del metal por el soporte,

o de la creacién de un tipo tnico de centro activo en 1la

interfase metal/scporte.

Bond (127) sefiala diversos efectos metal/soporte, y sugiere

la siguiente clasificacidn:

Interaccién metal/soporte débil (WMSI), producida con
6xidos refractarios, no reducibles, involucrando
interacciones de van der Waals, y produciendo sélo una
pequefia modificacién en el metal (por ejemplo, cambiocs

en la estructura de las particulas).

Interaccidén metal/soporte media (MMSI), producida en

particulas metdlicas en las cadenas de las zeolitas.

Interaccidén metal/soporte fuerte (SMSI), producida en
muchos metales soportados en 6xidos metdlicos de
transicién reducibles, después de la reduccién a

temperaturas moderadamente elevadas.
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Hoy en dia el mecanismo del efecto SMSI no esta del todo
claro, no obstante se aceptan tres posibles explicaciones. La
primera estd basada en un efecto electrénico debido a una
transferencia de electrones entre el metal y el soporte, origi-
nando con ello una alteracién en la capacidad de quimisorcidn de
los catalizadores (128-130). La segunda explicacidén es de tipo
morfoldégico, y supone que tiene lugar una migracién del subéxido
sobre el metal y/o el metal difunde por debajo del &6xido (42,131~
133). Ambas posibilidades no son mutuamente excluyentes, y pueden
considerarse simultaneamente como perturbacién local electrdénica
y encapsulacién (134). La tercera explicacidén, tomando como
modelo el sistema M/TiO, seria la formacidén de una aleacién entre
el Ti reducido y las particulas soportadas del metal: para cada
metal noble se conocen al menos tres aleaciones estables de Ti,
M;Ti, MTi y MTi; que pueden disminuir la capacidad de adsorcién
de H, y CO (135). Hasta el momento no se ha encontrado en
literatura ninguna prueba concluyente respecto a ninguno de los
modelos, aunqgue hay datos que avalan uno sobre otro en
determinadas circunstancias Yy dependiendo del sistema

Metal/soporte.

Asi Martens (136) en su Tesis "A Spectroscopic Characteriza-
tion of the Structure of Supported Metal Catalysts" trabajando
con el sistema Rh/TiO, Yy empleando técnicas de ESR, NMR,
Mossbalier, LR y EXAFS, concluye (en 1988) que el modelo valido

es el de transferencia electrénica M/soporte.
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Conesa y Soria (137) trabajando con muestras de metales
nobles soportados sobre TiO, y por espectroscopia ESR llegaron a
la conclusién de que ya a temperatura ambiente se observa la
formacién reversible de iones Ti3* por adsorcién de hidrégeno.
Ademas afirman que la transferencia de electrones ocurre desde
la corriente gaseosa de hidrégeno al soporte por mediacidn del
metal noble. El metal, con actividad catalitica para disociar las
moléculas de hidrégeno y recombinar los atomos H, actla como una
"puerta de comunicacién" entre las moléculas de H, de la fase gas

y los protones de la superficie del 6xido.

Centrandonos en el caso concreto que nos ocupa, el sistema
Pt/Ti0,, el primero de los mecanismos propuestos considera gque el
estado SMSI en dicho sistema estd intimamente relacionado con la
presencia de un compuesto superficial intermedio del tipo Pt TiO,
en el que x es préximo a la unidad y n es probablemente mayor que
1 bajo las condiciones experimentales de reduccién en hidrégeno
a temperaturas préximas a los 500 °C (130). Todo ello es el
resultado de cuatro requisitos que deben cumplirse para poder

hablar de SMSI:

1) enriquecimiento superficial del platino altamente
disperso, no agliomerado, implicando una migracidén
superficial o difusién del platino hacia las

particulas contiguas del TioO,
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2) generacidn de Ti?* y su posterior estabilizacién, dando
lugar a la formacién de un compuesto, el cual
constituye 1la fuerza motriz para la interdifusién

tanto del Pt como del TiO,

3) la migracién del TiOo, (x = 1) sobre el platino y la
presencia simult4nea de especies Ti%t, Ti3* y mTi?*,
originando por un lado la posible recombinacidén de
especies TiO,, y por otro la reduccidén incompleta del

Tio,

4) el tratamiento en hidrégeno a altas temperaturas, por
encima de 700 °C, produce la formacién de un compuesto

intermetalico del tipo Pt;Ti

El estado SMSI no es exclusivo del sistema Pt/TiO,. En
literatura pueden encontrarse referencias de otros metales como
Ir, PA (138), Rh (42,133,134,138-140) e incluso Ni (131,141) y
Fe (142). La Gnica diferencia existente entre el platino y otros
metales es que mientras que el platino no sufre sinterizacidn en
el estado SMSI, los otros metales si son susceptibles de que se

produzca un crecimiento de las particulas met&licas (42).

Puesto que el SMSI tiene su origen en la mayor o menor

reducibilidad del 6xido soporte en el proceso de reduccién del
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precursor, es preciso estudiar con detalle la operacidén previa
de incorporacién de fase activa y su influencia en el desarrcollo

del proceso.

VI.3.2.1 Influencia del medic de preparacidn

Segiin se ha mencionado previamente, el punto isoeléctrico
del 6xido de titanio estd a pH 6,0, es decir a un pH practica-
mente neutro, lo cual hace posible que la incorporacidén de metal
se haga tanto desde pH Acido empleando el Pt en forma anidnica,
como desde pH bdsico con el Pt en forma catidénica. Ambos métodos
fueron probados a fin de estudiar la influencia del medio de
preparacidén en las caracteristicas finales , dispersién, quimi-

sorcién y actividad catalitica, del sdlido.

El establecimiento de una carga superficial en oéxidos
inorganicos tales como Si0,, Al,0,, CeO, TiO, puede hacerse por

dos mecanismos equivalentes pero esencialmente distintos:
1. La adsorcién de protones o hidroxilos sobre un
centro anfétero

H* OH™
[MOH,;]* ———— MOH ——— MO~ + H,0 [1]

con unas constantes
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[MOH,1*
K, =
[MOH] [H*]
[MO™]
k_ =
[MOH] [CH™]

La formacién en solucidén de especies metalicas

hidroxiladas que se depositan en la superficie (143)

M™ + x OH™ M(OH)  (n~x)*

M(OH)  (™X)* 4+ OH" M(OH) ., (27x" 1)+ [2]
x x+1

M(OH)x(n-x)+ + H+ M(OH)X_l(n-x+1)+ + H20

En cualquiera de los dos casos el resultado final es el

mismo si sélamente se considera el estado de carga superficial
del s6lido final y depende estrictamente del P.I.E. del sélido

y del pH del medio.

En el caso de 1la sioz, por ejemplo, segin se ha seflalado

anteriormente el punto isoceléctrico s6lo puede ser establecido
por extrapolacidn, puesto que al estar a pH = 2,0 no es accesible
desde el lado acido de la curva y el mecanismo de adsorcidédn de
cargas, a la hora de incorporar la fase activa cuando se emplea

como soporte, seria exclusivamente

MOH + OH" ———— MO~ + H,0; [3]
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la adsorcién de cualquier catidén en su superficie debera ser

hecha desde medio basico a partir de un complejo catidnico.

En el caso del TiO,, por ser el Ti un elemento del grupo IV
B con dos electrones en la capa mas externa (ns) y dos electrones
en la (n-1)d presenta un estado de oxidacién 4+ muy caracteris-
tico que es alcanzado por la pérdida de 4 electrones. La elevada
carga generada con ello, hace que tenga una relativamente elevada

tendencia a hidrolizarse.

Su P.I.E. estd alrededor de pH 6 por lo que al igual que en
el caso de la Al,0; (P.I.E. ® 9) el acceso a su superficie podra

ser hecho desde ambas direcciones.

Cuando un sdlido de las caracteristicas anteriores se sumer-
ge en una solucidn de electrolito en la que se produce disocia-
cién quimica de sus componentes, se pone en juego la formacién
de una doble capa eléctrica que ha sido estudiada por Sterm
(144), Posner y Quirk (145), Yates et al. (146), Davis et al.
(147), James y Parks (71) etc., y que como se ha seflalado arriba
implicaria que centros &acidos (+) o basicos (-) pudieran ser

neutralizados segiin

MO~ + Na* MONa [4]
(MOH,}* + €17 ———— MOH,C1 (5]

(si el electrolito fuera NacCl)
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En este contexto, la reaccién de incorporacién del Pt al
TiO, en medio &cido seria la de un anclaje simple entre iones
negativos procedentes de la parte aniénica del Acido cloroplati-
nico [PtClg]T y los hidrégenos de la superficie unidos a grupos
anféteros a partir de la inmersién a soluciones de pH mds bajo
que el de su correspondiente P.I.E. Es decir, los pasos sucesivos

de la incorporacién de fase activa al TiO, serian

12) Formacién del macroanién de Ti a partir de 1la

incorporacién de protones de la solucidn

Tio, + 2 H* Ti(OH),%* [7]

22) Reaccidén del macroanién

Ti(OH),2* + [PtCcl )™

Ti (OH) ,PtCl (8]

que corresponderia a una constante de equilibrio

[Ti(OH) ,PtClg]

[Ti(OH),2*]1[PtCl,™]

a su vez dependiente de las constantes de equilibrio

de [7] y de

[PtClq]™

PtCl, + 2 C1~
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En medio basico la incorporacidén de carga negativa al TioO,

seria

Tio,4" + 2 H,0 [9]

TiO, + 4 OH™

TiO,H,

para formar titanatos (148); no obstante s6lo es ligeramente
soluble y en medio basico muy concentrado. La incorporacidén de

Pt ahora deberia ser seglin

Ti0,%" + 2 [Pt(NH;)41%* TiO, [Pt (NH;3) 41,
Nuevamente se dependeria de las constantes del proceso [9]

Yy de

[Pt (NH;) 14" ~——— Pt2* + 4 NH,

Ahora bien, el establecimiento de la carga superficial, ya
sea en medio a&cido o en medioc basico, supcone una variacidén del
PH que en el primer caso seria positiva y en el segundo negativa,
Yy tanto mas grande cuanto mAs centros anféteros potencialmente
activos presente la muestra a los pHs de trabajo, por tanto una
buena practica para seguir de cerca la incorporacién de la fase
activa sera la medida del pH en la solucidn impregnante antes y

después de la experimentacidén.

En nuestra experimentacién siempre se empleé acido cloropla-
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tinico como material de partida que o bien como tal, o bien tras
tratamiento con amoniacoc en exceso, para dar lugar al complejo
amoniacal Pt(NH;),Cl,, se empledé en concentraciones de 500 ppm.
A partir de esa solucién y mediante diluciones adecuadas (que
justificaran las diferencias encontradas en pH en las soluciones
iniciales) se prepararon las cantidades de solucidén adecuada, en
relacién sélido/liquido de 1/40, para dgque se produjera la
adsorcién de platino sobre la base de incorporacién total, segin
se ha sefialado en el capitulo de Precurscres. Se trabajdé a 70 °C
y en esas condiciones se alcanzaba el equilibrio de adsorcién

en 120 min.

En la tabla 19 se anotan las variables mas relevantes de la

incorporacién por via &cida

Tabla 19

Muestra pH inicial pH final -A [HY) %Pt incorporado
Ti-0,0~A-T-R 2,33 2,45 1,13 1073 -
Ti-0,1-A-T-R 5,20 5,22 - 0,07
Ti-0,5~-A-T-R 2,77 2,77 - 0,36
Ti-2,0-A-T-R 2,18 2,18 - 0,98

Es decir el TiO, en medio Acido (HCl de pH 2,33), se ha
protonizado ligeramente segiin la reaccién [7] por incorporacidn

de 0,0452 mmoles H' por gramo de TiO,, lo que supone la
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incorporacién de 0,0256 mmol Pt/g segin la ecuacién [8] y por
tanto 0,51% de Pt, si no hubiera otro tipo de reacciones en la

solucién que la de anclaje.

Ahora bien, en el resto de las muestras 0,1, 0,5 y 2,0% de
platino no ha habido cambios en el pH de la solucidn. Si segin
lo que se ha sefialado en el parrafo anterior toda polarizacién
significa una variacién de los iones determinantes de la carga,
es decir H" y OH™, la no variacién del pH con las soluciones
Adcidas de platino significaria que no habia polarizacién
adicional, lo que estd en desacuerdo con la variacién mostrada

por el blanco.

En literatura (149-151) se han encontrado datos, que se
representan en la fiqura 31, sobre la solubilidad del Tio,
hidratado (tipo anatasa), precipitado en solucién y envejecido
a diferentes tiempos y, a pesar de las diferencias de tempera-
tura, medio y tamafio de particulas empleado en las medidas, los
resultados son perfectamente concordantes al menos en el
intervalo de pH de 1 a 7. Segin ellos la hidrélisis del Ti(IV)
a pH 2 conduce a una disminucidén en la solubilidad que indica la

presencia exclusivamente de la especie Ti(OH)22+ a partir de

Tio, + 2 Hy0* Ti(OH),%* + 2 H,0

con un valor para el log del factor de concentracién



170

log [TIOH) ™" |

.
TiOH)
o Babko et al. {1962)
-3F, A Nablvanets and Lukachina (1964)
+ Liberti ot al {1963)
...4 - .
THOH)', .
—5 -
W e A " ~ N o
\ TKOH) , (aq)
_8 1 Ty | ]
0 2 4 ] 8
pH
Figura 31
[M, (OH) (X¥Y™Y)*) [H*]Y

[MZ+]X
0 en nuestro caso

[Ti(OH),2*][H")?

Q
Y [(TiO,]

equiparable a la constante de estabilidad de 1la reaccién:

x M** + y H,0 Mx(OH)y(x”WW+ + y H* cuando los coeficientes
de actividad son iguales a la unidad, de -0,5, a 25°C y fuer:za
iénica de 0,1. Por encima de pH 2, la concentracién de Ti(OH),%*

disminuye fuertemente y ya alrededor de 2,5 y hasta 7, la
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solubilidad es muy baja y constante, formandose especies neutras

Ti(OH), (log Quy ©S ahora -5,5) (150,151).

Todo ésto significa que se deberia trabajar por debajo de
pH 2 para conseguir una buena polarizacién de la superficie del
Ti0, en orden a anclar el anién cloroplatinico en ella. A las
concentraciones de trabajo es posible que la presencia del
cloroplatinico dificulte la polarizacién, o bien que el catidn
previamente formado en medio Adcido pudiera hidratarse en cuanto
esta aumentando el pH por efecto de la incorporacién de los
primeros protcnes a la red, y pasar a Ti(OH), aq. + H*, con lo

gue quedaria invariable el pH de la solucidn residual.

Elleo en definitiva podria significar que no hay un verdadero
anclaje de la especie cloroplatinica y que sélo una adsorcidn
fisica, tipo van der Waals, se ha producido entre el sdlido y la

fase activa.

El termoandlisis de las muestras previamente secadas en
estufa durante 16 h a 105 °C did una pérdida continua entre 200
y 300 °C adscribible a la ruptura del anidén cloroplatinico, segin
los termogramas correspondientes de la figura 32, sin ninguna
interaccién sobre el soporte, lo que corrobora lo sefialado

anteriormente.
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En el caso de la incorporacién de fase activa a partir de
medio basico (siempre con referencia claro esta al P.I.E de la
maestra), sdlamente si se trabaja a pH por encima de 8 tendria
significado lo comentado anteriormente; es decir, entonces el
TiO, pasaria a formar titanatos y la desaparicién de grupos OH™
del medio produciria la correspondiente disminucién en el pH. En

la tabla 20 se resumen las variaciones correspondientes.

Salvo en el caso correspondiente a 0,5%, hay grandes
diferencias entre el Pt cargado y el calculado a partir de la
variacién del pH. Las mayores diferencias las presenta la muestra
correspondiente al 0,1% Pt en que la cantidad calculada en
funcién de las pérdidas de OH™ es mds de 5 veces la real. Ello
quiere decir que en el titanato formado por polarizacién del
TiO,, una gran fraccién de centros queda sin saturar por Pt
debiendo ser el NH," de la solucién amoniacal quien se ocupe de
ellos. Por otro lado como la solucidén empleada para la incorpo-
racidén de fase activa procede por dilucién de la preparada con
500 ppm de Pt, es posible que se haya producido disociacién del

complejo interno

Pt (NH;) 2" + 4 H,0 Pt?* + 4 NH,* + 4 OH"

con lo que la concentracidn del complejo catidnico es menor.
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Tabla 20.-

Muestra PH; [OH"]; PH, [OH"]; -A[OH"] mmolPt/gTiO,” mmolPt/gTiO,** %Pt %Pt real
x 1073 x 1074 x 1073 x 1073 x 1073

Ti-0,0-B-T-R 11,13 1,78 10,35 2,24 1,55 62 - - -

Ti-0,1-B-T-R 10,41 1,07 10,11 1,29 0,94 37,6 18,8 0,37 0,07

Ti-0,5~B-T-R 11,11 1,65 10,70 5,01 1,15 46 23 0,45 0,44

Ti-2,0-B-T-R 11,71 2,04 10,99 9,77 1,06 42,4 21,2 0,41 1,49

*

Dado que la relacién es 1 g de TiO, por 40 ml de solucién de Pt
Suponiendo que cada Pt2* necesita para anclarse 2 OH  segn: 4 OH + 2 Pt(NHj;)?* —— 2
Pt (NH4) (CH),

* %
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Finalmente en las cinéticas de adsorcién en fase liquida,
capitulo IV, figura 10, la disminucién de la concentracidn
parcial de adsorbible fuerza a un equilibrio entre adsorbato y
adsorbible que se traduce en un menor contenido superficial del

primero.

En cualquier caso parece obvio que en los limites de pH en
que nos estamos moviendo, se llega a un limite de polarizabilidad

2+ equival-

de la superficie del TiO, que en ausencia de Pt (NH3),
dria a 62 x 1072 mmol/g TiO,. La presencia del platino disminuir4
esa polarizabilidad tanto mds cuanto mas concentrada sea 1la
solucién de partida (Debye-Hlickel). AlGn a sabiendas de 1la
inexactitud del cédlculo, tomamos como valor medio de los OH™
generados por grame de TiO, 42 x 1073 mmol lo que supone
alrededor de 2,53 x 101? centros OH™ por gramo de TiO, o su
equivalente 0,51 nm~2 para una superficie del TiO, de 50 m? g'l.
En la estructura cristalina de la anatasa, el Ti%" ests
coordinado octaédricamente a 6 iones 0, siendo las distancias
Ti-0o, 1,91 A (2 &atomos) y 1,95 A (4 &tomos). E1 O~ ests
coordinado trigonalmente a tres iones Ti. Dadas las magnitudes
relativas de los iones Ti%* (r = 0,68 &) y 0° (r = 1,40 &) y su
disposicién en el espacio como cara (101) o (001), sélo 1 oxigeno
de cada 16 sufririd la polarizacién al pH de trabajo. Una carga
de 0,1% Pt supone la ocupacién aproximada de 0,61 x 10'° centros,

con lo que 1,92 x 101? centros quedarian disponibles para nuevos

anclajes. La capacidad limite de anclaje para el Pt seria 0,41%,
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que se corresponde con la carga tedrica del 0,5% y que por tanto
serd el que se aparte en sus propiedades definitivas de los otros
dos. El que se haya adsorbido 1,49% Pt cuando se trabaja con la
concentracién mds elevada, debe suponer gue haya dos formas de
anclaje, una por compensacidn electrostética y la segunda, mas
importante, por adsorcidén fisica o de van der Waals como en la
adsorcién desde medio &cido y dque tendran muy diferente

interaccién con el soporte.

Al hacer los termoandlisis correspondientes al complejo
amoniacal y al precursor se han encontrado las curvas que se han
representado en la figura 33, sefialando efectivamente la
presencia de especies con distinta energia de anclaje al

ampliarse el intervalo de pérdida.

El termoanalisis fué seguido de una termoreduccidén segin se
ha seiflalado en el apartado correspondiente, lo que llevdé a la
seleccidn de 200 °C como temperatura de reduccidn, figura 13 del

capitulo V.

En la tabla siguiente se resumen los resultados obtenidos

en la adsorcién de platino en ambos medios

Resumiendo, en medio bé&sico con un pH alrededor de 11,
generado por las condiciones de sintesis de la sal impregnante

(Pt(NH3) 4 (OH),), la capacidad de polarizacién negativa del TioO,
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es 2,53 x 101? centros por gramo. Cargas metdlicas por debajo de
ese valor (0,41% Pt) no compensaran los centros generados gque
deberdn estabilizarse por otros cationes en el medio (NH,' en el
0,1% Pt). Por encima, su enlace no serd via adsorcidn sino por
otro tipo de fuerzas (van der Waals) que supondran un nuevo tipo

de interacciones con el soporte.

Tabla 21

% Pt tedrico Intercambio % Pt real

0,1 anidénico Q0,07
0,5 aniénico 0,36
2,0 anidénico 0,98
0,1 catidnico 0,09
0,5 catiénico 0,44
2,0 catiénico 1,49

VII.3.2 Caracterizacién

Las diferencias entre los valores de las monocapas corres-
pondientes (capitulc VI) son mas importantes aiin que en los casos
anteriores, creciendo con contenidos decrecientes de Pt. La
aplicacién en este caso de MET, para comprobar los resultados
obtenidos, no ha sido posible por las razones que a continuacién

se exponen.
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Los principios basicos para aplicar la MET al estudio de
metales soportados han sido recientemente revisados por Delannay
(152) . También Aznarez et al. (118) pasaron revista a los métodos
mds comunes de preparacién de muestras para el examen por MET.
Al intentar determinar el tamafio de particula de los cataliza-
dores Pt/TiO, por esta técnica surgieron practicamente todos los
puntos que dificultan su empleo, a saber (8): 1) la falta de
contraste entre el soporte y las cristalitas metdlicas dada la
elevada densidad electrénica de ambos materiales y la superposi-
cién de cristales facetados procedente del soporte, 2) el bajo
contenido de Pt que hace muy dificil localizar la fase cristalina
sobre otra fase cristalina ni siquiera en los bordes de la masa
de soporte, 3) las altas dispersiones y el bajo tamafio de las
particulas conseguido en la preparacién, que hace muy dificil
distinguirlas de artefacto, y evaluar realmente el tamafio de las
mismas tanto en campo clarc como en campo oscuro (106). Adicio-
nalmente, supuesto el pequefio tamafio de particulas previsto,
existe la posibilidad de una sinterizacién parcial "in situ" por
efecto de la gran intensidad del haz de electrones empleado en

el discernimiento de la imagen (136).

Por tanto en este caso concreto, s6lamente se dispone de los
datos de quimisorcién de los tres gases H,, 0, y CO realizada
sucesivamente sobre cada muestra, previa desgasificacidn después
de cada medida seglin se ha sefialado en el apartado correspon-

diente. Las condiciones de trabajo son las sefialadas anterior-
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mente y siempre se ha operado con blancos sobre los que se ha
realizadeo la misma experimentacién gue con los catalizadores
correspondientes, es decir en las mismas condiciones de pH,

tiempo y temperatura pero en ausencia de platino.

VITI.3.2.1 Adsorcidén de hidrdgeno

En la figura 16 del capitulo VI se recogen las isotermas de
adsorcién de hidrdgenoc correspondientes a los catalizadores
preparados en medio &cido y en medio basico. En ambas series
estadn incluidas también las correspondientes a los soportes
después de haber recibido los mismos tratamientos gue los

catalizadores finales.

En la serie A (acida) que ha sido reducida a 400 °C no se
detecta ninguna adsorcidn sobre el soporte en todo el intervalo
de presiones, mientras que en la serie B (basica) reducida a 200
°C si que existe una peguefia adsorcidédn a partir de 100 mmHg de
presién. Raupp y Dumesic (153) trabajando sobre TiQ, tratada a
temperaturas entre 25 y 525 °C, detectaron una 1ligerisima
adsorcién de H, no disociativa, lo mismo que Henrich y Kurtz
(154) trabajando sobre un monocristal de TiO,. Gdpel et al.
(155,156) sin embargo reportaron que el H, se adsorbia
discociativamente a temperaturas de adsorcifén entre 30 y 75 °(,

en centros defectuosos de Ti0O, (110). En cualquier caso los
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recubrimientos han sido muy bajos, por debajo de 0,005 monocapas.
Dado gue el Ti0O, en medio badsico, segin se ha sefialado en el
apartado correspondiente, sufre una transformacidn mis extensa
en su estructura que en medio &cido, con posible formacidén de
TiO44', bien se podria atribuir al método de preparacidédn las
diferencias encontradas en la quimisorcién de H, que por otra
parte, segin se ha sefialado, son despreciables y no afectan al

trazado de la isoterma de adsorcidn sobre Pt.

En la tabla 22 se recogen los datos para dispersidén y tamafio
de particula calculados a partir de las isotermas por extrapocla-
cidén a presidn cero. Curiosamente las dispersiones aumentan con
el contenido de Pt en la serie A, y son superiores a la unidad
en la serie B. Ambos hechos son andmalos, y hay que recurrir a

otros procesos, distintos de la quimisorcidn sobre el metal para

explicarlos.
Tabla 22
Catalizador Monocapa Dispersidn d (nm)
Moléc.ads.x1018

Ti-0,1-A-R-T 0,41 0,37 2,30
Ti-0,5=-A-R-T 3,73 0,67 1,30
Ti-2,0-A-R-~T 11,10 0,73 1,15
Ti-0,1-B-R~T 2,51 1,81 (0,50)
Ti-0,5-B=-R-T 7,20 1,06 (0,80)

Ti-2,0~B-R~T 16,71 0,72 1,17
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Los catalizadores preparados en medio &cido fueron reducidos
a temperatura mas elevada gue los de medio basico, 400 °C frente
a 200 °C. Esta temperatura es lo suficientemente elevada como
para provocar un estado de SMSI (42), o por lo menos para
originar un estado "“incipiente" de SMSI. Este efecto no parece
manifestarse en el caso del catalizador del 0,98% Pt preparado
en medio acido; sin embargo a medida que disminuye el contenido
en fase activa, se observa una disminucién en la capacidad para
adsorber hidrégeno, lo cual podria ser un indicativo de 1la
existencia del efecto SMSI, mAs acentuado cuanto menor es el

contenido metalico de los catalizadores.

Con los precursores preparados en medio bésico sélo se
necesitd una temperatura de 200 °C para efectuar la reduccidn.
En este caso la temperatura fué demasiado baja para provocar un
estade SMSI, segin muestran los resultados de dispersidn,
resumidos en la tabla anterior. El catalizador con el 1,49% de
platino presenta una dispersién igual a su correspondiente de la
serie acida, =sin embargo a medida que disminuye el contenido
met&lico de los catalizadores, aumenta la adsorcidn relativa de

hidrégeno llegando a ser la dispersidon mayor que la unidad.

El aumento en la capacidad de adsorcidén de hidrégeno de los
catalizadores puede deberse a dos motivos fundamentalmente:
1) al spillover de hidrégeno, favorecido por los bajos tamafios

de cristal, y 2) a la reduccién del éxido de titanio catalizada
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por el platino metdlico. Conesa y col. (157) en un estudio sobre
catalizadores Rh/TiO, mediante EPR y NMR afirman gue se produce
reducién del TiO, en corriente de hidrégeno, y que dicha reduc-
cién esta catalizada por el metal noble soportado. La generacidn

de iones Ti3* en el sistema, la describen mediante

Rh
H,(g) + Ti%" =————— T1i3* + H'TiO, + HRh

Hy(g) + 2 Ti% 2 Ti¥* + 2 H* + Tio,

donde H*Tioz representa a los protones transferidos al soporte (o
a un punto mas o menos préximo al metal) e inicialmente estabili-
zados en el 6xido probablemente como OH™, los cuales son final-
mente evacuados como H,0 a, aproximddamente, 200 °C dejando iones

Ti%* con baja coordinacién en la superficie del TioO,.

VII.3.2.2 Adsorcién _de oxigeno

En la figura 19 del capitulo VI, se incluyen las isotermas
de adsorcidn de oxigeno correspondientes a las series A y B y al
soporte tratado en exactamente los mismos términos, empleado como

blanco. En la tabla 23 se recogen los datos de dispersidn
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calculados por extrapolacién a presién cero de los datos de

adsorcidn correspondientes a la fase activa.

Tabla 23
Catalizador Pt real T red Monocapa Do
% °C Moléc.ads.x1018

Ti-0,0~A-T-R - 400 0,50 —
Ti-0,1-A~T-R 0,07 400 2,65 2,44
Ti-0,5=-A-T-R 0,36 400 4,70 0,85
Ti-2,0-A-T-R 0,98 400 3,40 0,22
Ti-0,0-B-T-R - 200 0,51 -
Ti-0,1«B-T-R 0,09 200 1,04 0,75
Ti-0,5-B~T-R 0,44 200 3,99 0,59
Ti-2,0~-B-T-R 1,49 200 10,26 0,44

En primer lugar, como ocurre sobre SiO, y Al,0;, hay que
destacar la diferencia en los valores de la monocapa con relacién
al hidrégenc lo que invalida algunas de las medidas con los
diferentes gases o probablemente las dos, a no ser que se

encuentre una justificacién adicional para alguna de ellas.
En segundc lugar conviene destacar la elevada adsorcidén de
oxigeno sobre el blanco tanto en la serie A como en la serie B,

segin se representd en la figura 19 (pég. 926).

En tercer lugar la elevada dispersidén calculada para la
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serie A que ademds transcurre en sentido contrario que 1la

calculada por adsorcién de hidrégeno.

Finalmente hay que sefialar que sobre la serie B, la disper-
sién calculada es aproximadamente la mitad de la calculada por

quimisorcidén de hidrégeno.

Para explicar las anomalias presentadas entre ambas series

de resultados se puede recurrir a diversas causas.

En primer lugar existe un efecto morfolbgico de las caras
cristalinas del metal en relacién con la estequiometria de 1la
adsorcidén de oxigeno. Seqguin se ha sefialado anteriormente en el
apartado correspondiente al sistema Pt/Si0,, y siguiendo las
leyes de crecimiento de cristales (108), en microcristales las
caras mas frecuentemente presentadas son las del tipo (111).
También Yacaman et al. (105) sostienen que la forma de las
particulas maAs frecuentemente encontrada en catalizadores
soportados es la de cubooctaedros con incidencia dominante en las
caras (111) y (100). Estas caras podrian acoplarse féacilmente a
las caras (001) y (101) de la anatasa creciendo epitaxialmente

con ella, segin el esquema de la figura 34.

El recubrimiento maximo que pueden tener este tipo de caras
es 0,5 (103), por lo que dependiendo de la frecuencia de ellas

frente a las otras, las esteguiometrias aplicables en el c&lculo
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de las dispersiones seria distinta (30,104). Este factor morfold-
gico, es aplicable a tamafios de cristal por encima de 30 A (158)

pero a priori no puede ser descartado en los cdlculos realizados.

Mas importancia en las condiciones de trabajo tiene las

aportaciones del propioc soporte.

En efecto, como ya se ha venido diciendo a lo largo de este
trabajo, la reducibilidad de los materiales que constituyen los
soportes de metales finamente divididos, puede afectar grande-
mente a las propiedades adsorbentes de éstos a través de la
creacidén del estado SMSI. Ese estado necesita para su generacién

que los O6xidos soportes puedan ser reducidos a subbéxidos a
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temperaturas moderadas, por debajo de 400 °C, y aln de 200 °C.
Este seria el caso del Ti0O, tantoc de la serie A (reducida a 400
°C), como el de la serie B (reducido a 200 °C). El1 TiO, no
s6lamente es reducido por H, en las condiciones de trabajo, sino
que ademads puede perder 0O, en los sucesivos ciclos de desgasifi-
cacién pasando a TiC,, oxidable a bajas temperaturas. Reciente-
mente Hoflund et al. {(152) han demostrado por ISS, AES, ESCA y
HRAES que el tratamiento en 10~6 mmHg de H, o vacio a 400 °C
durante 1 h, producia pérdida superficial de O, y formacién de
Ti,0; y aGn TiO. El tratamiento posterior con O, reconvertia a la

regidén superficial estudiada en TiO,.

Pero la situacién es mads grave cuando hay metal finamente
dividido presente porque entonces como ha demostrado Martens
(136) por EXAFS, cuando se calienta un catalizador de Rh (Pt)/
TiO, a temperatura ambiente en presencia de 0,, el subéxido TiO,
en las proximidades del metal comienza a reoxidarse, disminuyendo
la interaccidn metal/soporte, y alcanzando un grado de oxidacién
mas completo que en el caso de que se realice la oxidacién del

soporte solo.

Esto quiere decir por un lado, que la fuerte adsorcidn de
oxigeno por el soporte, viene justificada por la reduccidn bien
por hidrégenc, bien por efecto del tratamiento de desgasificacién
previo a la quimisorcién pero ademds lo que es mas grave, que la

utilizacidén del blanco para ajustar los datos de quimisorcidn es
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insuficiente a la hora de aplicar el valor de la monocapa para
la determinacién del tamafio cristalino, porgque el gradoe de

oxidacién alcanzado por el soporte es mayor en el segundo caso.

Recientemente ha sido demostrado (84) que la oxidacidn es
en general un proceso lento y activado y que en determinadas
condiciones puede no limitarse a la superficie externa de las
particulas produciendo oxidacién real de 1la muestra. Esto
explicaria la forma de las isotermas y reduce la aplicabilidad
de los datos de adsorcién de oxigeno a la primera parte de las

mismas.

Finalmente si la elevada quimisorciodn de O, es un indicio de
la restauracién del 6xido original, y de 1las propiedades
originales de las particulas met&licas, los datos obtenidos de
quimisorcidn de 0, invalidan asimismo los datos de quimisorcién
de H,, al menos los correspondientes a la serie A (&cida) que
vendrian afectados por el estado SMSI generado en este caso a
temperaturas tan altas como 400 °C, y reducirian la adsorcidn de
H, en cantidades inversamente proporcicnales al tamafio de la
particula, ma&s en los catalizadores con 0,1% Pt, que con 2% Pt

explicando el orden creciente de las dispersiones.

En el caso de la serie B (basica) y suponiendo que el efecto
de la morfologia de las particulas, como en el caso anterior, sea

minimo, probablemente no se haya llegado al estado SMSI, dada la
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temperatura de reduccién, y Gnicamente un efecto de reduccién del
soporte por efecto de los tratamientos a vaclo, pueda estar
presente. No hay contradicién aparente en 1las dispersiones
obtenidas por 0, especialmente, si los datos de quimisorcién de
H, estdn alterados por spillover segin se ha sefialado anterior-
mente al no estar presente el efecto SMSI en la interfase

Pt/Tio0,.

VII.3.2.3 Adsorcidn de mondxido de carbono

En las graficas de la figura 21 del capitulo VI (pag. 101)
se resumen los datos de adsorcidédn de CO sobre las series Aacida
y basica de catalizadores. En la tabla 24 se da el valor de la

monocapa para ambas series

Tabla 24

Catalizador Monocapa Catalizador Monocapa
Moléc.ads.x1018 Mcoléc.ads.x10%8

Ti-0,0-A-T~-R 41,25 Ti~-0,0-B-T-R 5,50

Ti-0,1-A-T-R 34,50 Ti-0,1~-B-T~R 24,14

Ti~0,5=-A-T=R 19,28 Ti-0,5-B-T-R 29,31

Ti-2,0-A-T-R 20,65 Ti-2,0-B-T-R 37,13

Sorprendentemente la adsorcidén global se produce en la serie

A segin
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TiOo, > 0,1% Pt > 0,5% Pt = 2,0% Pt

es decir, mas en el blanco que en los catalizadores. El1 efecto
es como si el Pt inhibiera la adsorcién sobre el TiQ, tanto mis
cuanto mayor es el contenido de fase activa, y mucho més en la

serie A que en la serie B.

Hasta el momento estaba generalmente admitido que en el
estado SMSI los catalizadores soportados en TiO, perdian su
capacidad para adsorber CO e H,, siendo en efecto la reduccidn de
esa capacidad una indicacién cierta de que se habia producido el
estado SMSI en cualquier etapa del tratamiento de los catalizado-
res. En literatura hay numerosas referencias al hecho. La
explicacidén generalmente admitida es que a elevada temperatura
se produce una reduccién parcial del soporte que o bien por
efecto electroénico, bien por decoracién, bien por formacién de
una aleacién MxTiy inhibe la capacidad del metal para adsorber CO

segin se ha explicado anteriormente.

Ahora bien, segin se ha venido sefialando a lo largo de este
trabajo, una oxidacién débil a temperatura ambiente regenera el
estado superficial por lo que dado que la quimisorcién de CO se
produce en la secuencia H,, O,, CO segln se ha sefialado, no hay
ninguna posibilidad de disminucidén de la cantidad adsorbida en

funcién del SMSI.
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La adsorcién de CO ha sido muy estudiada como paso previo
de reacciones tanto de oxidacién 2 C0O + 0, - 2 CO, a
temperatura entre 25-300 °C sobre catalizadores de Pt, P4, Ir,
Rh, Ru y Ni, como de reduccién con H,, para dar reacciones de
metanacién sobre catalizadores de Ni, de Fischer-Tropsch sobre
Co y Ru fundamentalmente, o de formacidn de metancl sobre P4 y
Rh soportados sobre La,0; o Si0O, (22,160-163). Las primeras
regquieren una adsorcidn no disociativa de la molécula de CO,
mientras que las segundas necesitan la disociacién como paso

previo a la formacidén de un complejo superficial

H-C-OH

seguido de hidrogenolisis, hidrocondensacidén etc., necesitando

siempre temperaturas superiores a 225 °C.

Tampoco cabe pues, en las condiciones en que se produce la
guimisorcién de CO, ninguna posibilidad de reaccidn adicional con

H, u 0, residual de los pasos anteriores de quimisorcién.

Desde el trabajo previo de Yates (146) se sabe que el CO se
adsorbe débilmente sobre el TiO, en cantidades crecientes y con
mayor enerdgia de enlace en funcién del grado de reduccién (153).
Varios equipos investigadores (164,165) han sefialado que las

reacciones de metanacidén comienzan por la adsorcién de CO sobre
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centros Acidos del soporte, ahora bien este estado de adsorcién
no estaria muy poblado bajo presiones moderadas de CO debido a
la presencia de adsorbatos m&s fuertemente unidos. Burch y
Flambard (166), también estudiando la reaccién de metanacién,
sefialan que el CO se adsorbe y es subsiguientemente disociado en
centros interfaciales metal-soporte con el carbono enlazado al
metal y el oxigeno con la vacante anidénica asociada con un catidn
Ti3*. En el mismo sentido se pronuncian Vannice y Sudhakar (167)

y Jin et al. (168), trabajando con Pt/CeO,.

Beck et al. (31) sefialan gque el CO se adsorbe de dos formas
con alta y baja energia de enlace respectivamente. La primera
esti adsorbida sobre Ti%* y probablemente a través del oxigeno
del CO: su intensidad aumenta con la temperatura de tratamiento
previc y su densidad no es superior a 1 centro sobre cada 100
oxigenos superficiales. La forma débilmente adsorbida parece gque
corresponde a la adsorcién de CO sobre los aniones de oxigeno
superficiales y seria a través del C: la densidad de centros
depende de la presién de medida y puede alcanzar hasta un CO por
cada dos centros anidnicos superficiales. Sobre anatasa sélo se
ha encontrado esta {ltima especie, siendo suficiente una

evacuacidn a temperatura ambiente para eliminarla.

En los datos correspondientes a la serie cida, presentados
en la tabla 24, no sélamente no hay un aumento de la cantidad

adsorbida con respecto a la del TiO, (blanco) gque pudiera
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adscribirse a la fase metdlica, sino que hay una disminucién
tanto mayor cuanto mi&s elevado es el contenido de fase activa.
Esta inhibicifén de la adsorcidn puede provenir tanto del soporte,

comoc de la fase activa o de la interaccién metal/soporte.

El blanco original del TiO, con un cierto nGmero de centros
scidos debidos a oxigenos aniénicos y Ti%' expuestos, al sufrir
los tratamientos de polarizacidén en medio acido o basico como
paso previo a la incorporacién de fase activa, aumentara (Tio, +
2 H* > Ti(OH),?*) o disminuira (Tio, + 4 OH™ - Tio %" + 2 H,0)
respectivamente el nimero de centros de adsorcidén. La reduccidn
posterior afectard mas a la serie A (400 °C) que a la B (200 °Q)
tanto por pérdida de agua como por reduccidén del soporte. Esto
concuerda con los resultados publicados recientemente por Tanaka
et al. (169) guienes han comprobado la generacidén de centros
b&sicos en la superficie del TiO, durante el proceso de reduccién
con hidrégeno. Los procesos de quimisorcién de H, y O, regeneran
el estado de oxidacidn del TiO,, pero no los centros adscribibles
a deshidratacidén, y tanto menos cuanto mayores sean los tiempos

y temperaturas de tratamiento.

La incorporacidén de fase activa (capitulo IV) no afecta
aparentemente a la acidez superficial en la serie A, pero si a
la serie B, con 1lo que 1la utilizacién de los blancos

experimentales no tiene mucho sentido.
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Por parte del Pt puede ocurrir que: 1) previo a 1la
exposicién a CO se haya oxidado con el oxigeno residual de la
quimisorcién por transformacién térmica durante la evacuacién a
una forma de mayor energia de enlace, con lo que no contribuiria
a la adsorcidén. 2) El efecto SMSI catalizado por el Pt reducido,
que facilitaria la reducibilidad del Ti%' en torno a él1 a Ti3*
asi como la pérdida de oxigenos superficiales. 3) Ademds dado que
los tamafios de Pt y 0 son equivalentes, cada &tomo de Pt puede
"estabilizar" cuando menos el atomo de oxigeno en el que se apoya
y asi disminuir efectivamente la adsorcién en la fraccidn
correspondiente a los oxigenos involucrados. Ahora bien, 1la
formacién de OPt que inhibiera la adsorcién en la serie &acida,
no es verosimil en las condiciones de trabajo, a no ser que la
elevada dispersidén metdlica disminuyera la energia necesaria para
realizarla. La temperatura necesaria para una oxidacién
superficial del Pt metal es superior a 600 °C (170), y aqui nunca
se revasaron los 400 °C y ademds en evacuacidén. Tampoco al efecto
SMSI puede adscribirse la pérdida en la capacidad de adsorcidén
puesto que la muestra ha sufrido una oxidacidén/quimiscorcidédn de

0, previa que deberia anularlo.

Queda por tanto el tercer efecto como explicacién de 1la

disminucién experimentada en la adsorcién.

En la tabla 25 estén dados los valores correspondientes a
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la monocapa, medidos y calculados en funcién del nimero de atomos

de Pt presentes y la correspondiente "estabilizacidn".

Tabla 25
Catalizador Platino Monocapa x 108 AN
dtomos x 1018 Medida Calculada

Ti-0,0-A-T-R — 41,25 -- -
Ti-0,1-A-T-R 2,16 34,57 39,09 ~4,52
Ti-O,S“A-T-R 11,10 19,28 30,15 -10,87
Ti~2,0-A-T-R 30,30 20,65 10,95 +9,70
Ti-0,0-B-T-R - 5,59 — -
Ti-0,1-B~-T~R 2,78 24,14 2,81 +21,33
Ti-0,5-B-T-R 13,58 29,31 -7,99 +37,30
Ti-2,0~B~-T-R 46,00 37,13 -40,41 +77,54

Evidentemente la explicacién no es vadlida para la serie B,
pero en la A, salvo para la muestra con 2% de Pt estd claro que
la inhibicién real de la adsorcidn es muy superior a la calculada

y habrd que buscar una explicacidn adicional que la justifique.

Para estudiar el alcance de las Gltimas suposiciones se ha
hecho una nueva quimisorcién directa de CO sobre blanco y muestra
Ti-2,0-A-T-R sin haber sufrido la secuencia de quimisorciones
sucesivas de H, y 0,. La cantidad adsorbida sobre el TiO, ha

pasado de 41,25 x 1018 a 32,9 x 10!® moléculas de CO en la
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monocapa, lo que supone un aumento del 20% adscribible a 1los

sucesivos tratamientos en la secuencia H, —{d9e8) o  {des) o,

Pero ademds se ha detectado en esta muestra por SEM y TGA
la presencia de una fraccién importante de € depositado
eliminable por 0O, a 150 °C, procedente de la reduccidén del CO.
Este efecto que ha sido detectado por otros autores (171-175) ha
sido explicado por la reduccién de CO sobre Ti3* procedente de la

reduccién del TiO, a elevada temperatura segin el siguiente

mecanismo
HO OH  HOQ 5+ HO\ /(1\\ HO O
N/ N /S Cco N S
W —> "W —> T ¢ T ¢
V0N X~ I N SN N 2N 7N

Sobre la muestra Ti-2,0-A-T-R, la monocapa es 34,85 x 1028
bastante superior a la formada sobre la muestra después de haber
sufrido la secuencia total de la quimisorcién, 20,65 x 108. Es
decir, el tratamiento con 0, produce en el TiO, el aumento de la
capacidad de adsorcién y la inhibicién de la formacién de C,
mientras que sobre el catalizador disminuye la capacidad global
de adsorcidén. A nuestro parecer, ambos efectos pueden explicarse
por el SMSI gque se manifiesta en nuestras condiciones de
operacidén fundamentalmente sobre el soporte. Asi segln Yates
(146) la adsorcidn de CO se realiza débilmente sobre los oxigenos

anidénicos superficiales, la reduccién ocasiona la pérdida de
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oxigeno que se manifestari en la disminucién de adsorcidén débil
pero que eliminara CO reoxidando el sustrato con formacién de C.
Este efecto es menos intenso que el anterior o bien el C
depositado envenena la superficie e inhibe la subsiguiente
adsorcién que es funcidédn de la presién y del tiempo. Cuando el
Pt es soportado se favorece la formacién de TiO, en el procesc de
reduccién por lo que la fraccidn de CO empleada en la reoxidacién
es ahora superior y en definitiva se traducird en un aumento de

la cantidad adsorbida.

Seqln ésto, la situacidén podria ser la siquiente: Segln se
ha sefialado anteriocrmente, en la anatasa el Ti%* esta coordinado
octaédricamente a sus iones 0~ a unas distancias 1,91 y 1,95 &
respectivamente. E1 0 a su vez estid unido trigonalmente a sus

tres iones Ti%* (176).

En la superficie, el ién Ti?t, ocupa la mitad de los sitios
octaédricos comprendidos entre oxigenos adyacentes dispuestos en
caras (001) y (101) que son las més probables en la anatasa
(136) ; también se ha sefialado que las particulas metdlicas con
estructura (111) crecen epitaxialmente sobre esas caras del Tio2
(o Tio,) acoplandose a los O con los gue tienen un tamafio compa-
rable (radios de 1,3 y 1,4 &) e interactuando con ellos a través
del método de preparacidn. Asi cada Pt depositado podria estabi-
lizar no sdlamente el oxigenc bajo é&l, sino los circundantes

hasta una distancia méxima, en funcién de la cara sobre la que
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se depositen. Un Gnico atomo en una cara (10l1) podria actuar
sobre 1+4 &Atomos circundantes, mientras que 2 lo harian sobre
2+6, 4 sobre 4+8 y asi sucesivamente anulando 4, 3, 2 etc.
oxigenos por a&tomo de Pt depositado. La quimisorcién de CO seria
el resultado de tres efectos: 1) adsorcién débil sobre oxigenos
aniénicos del soporte 2) adsorcifn sobre los atomos de Pt y 3)
disminucidén de la adsorcidn sobre los centros de 1, en funcidn
de un factor de los centros de 2. Es decir, la adsorcidn medida
seria ng;op + Npy — @ Npe, en donde n; seria el nimero de centros
capaces de adsorber sobre cada uno de los componentes TiQ,, Pt y
a la fraccidn de centros de adsorcidn de TiO, inhibidos por el
Pt; admitiendo que ng;,, Sea el nimerc de centros medidos en el
blanco y np, el nimero total de Atomos de Pt, se obtiene para a
valores de 4,09, 2,98 y 1,7 respectivamente para cargas de 0,1,
0,5 y 2,0% de Pt que concuerdan muy bien con la presencia de
particulas de 1, 2 y 4 Aatomos de Pt, segin se ha sefialado
anteriormente. El cuadro que se presentaria sobre la superficie

del Pt/soporte seria el mostrado en la figura siguiente:

Para expligar los resultados obtenidos en la serie B, hay
que acudir al proceso de incorporaciédn de fase activa. En el
capitulo correspondiente se sefialaba que la incorporacién de
[Pt (NH;) 4] (OH), produciria unas variaciones en el pH de 1la
solucidén impregnante -equivalentes a OH™ incorporados a la super-
ficie para formar titanatos- diferentes para cada concentracién.

Estos incrementos suponian (Tabla 20) 62,0, 37,6, 46,0 y 42,4
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Figura 35

pmol de OH™ por gramo de TiO, respectivamente para el blanco y
las muestras con 0,1, 0,5 y 2,0% de Pt. Ello significa que los
centros de adsorcién anidnica, variaran de manera semejante y que
las cantidades correspondientes de CO adsorbido sobre el soporte
seran 20,3, 15,6 y 17,2 x 10'® gue no andan muy lejos de los
resultados obtenidos. Es decir, que en la serie B, basta recurrir
a las variaciones de acidez o basicidad del soporte para explicar
los datos de adsorcidén. En la serie A, tratada a més alta
temperatura, es preciso acudir ademds a la inhibicidén producida
por la fase metdlica dispersa, en 1los &tomos circundantes de

TiO,, segln se ha sefialado.

Para corroborar, al menos cualitativamente, el mecanismo
propuesto para explicar los resultados obtenidos en las

quimisorciones de CO se hizo una prueba puntual siguiendo por
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espectroscopia infraroja por Transformadas de Fourier Ila
adsorcién de CO sobre el Ti0, sin someterle a la etapa de
reduccién, el TiO, que se habia pretendido utilizar como blanco
en las medidas de quimisorcién y el catalizador Ti-2,0~A-T~R. Los
espectros se registraron exponiendo las muestras a presiones
crecientes de CO intentando con ello reproducir cada puntoc de las
correspondientes gquimisorciones. En la figura 36 se muestran los
espectros obtenidos a una presién de 100 mmHg de CO sobre cada

una de las muestras.

Las conclusiones que se derivan de la interpretacién de los

espectros corroboran todo lo dicho anterjormente puesto que:

1) En el TiO, sin reducir sélo se experimenta un ligero
aumento de la intensidad de la banda de 2200 cm™! en el

rango de presiones entre 0 y 300 mmHg de CO

2) En el TiO, reducido, la banda que aparece a 2200 cm™1
en el espectro original se resuelve en otras dos, una
a 2210 y otra a 2170 cm~ ! que varfian paralelamente con
la presién hasta 150 mmHg de CO. Posteriormente sale
el espectro plano, lo que puede significar gue no hay
adsorcién adicional por encima de esa presién

habiendose alcanzado por tanto la monocapa.

3) En la muestra Ti-2,0-A-T-R se puede observar un
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1

corrimiento de bandas hasta 2060 cm™ gue también

alcanza un mdximo a la misma presidén que la anterior.

Es decir, como conclusién puede decirse que la introducién
de Pt ha inhibido la adsorcién sobre el TiO,, mientras que
aparece una nueva banda relacionada con la quimisorcién sobre

platino que crece también hasta alcanzar la monocapa.

Como resumen de todo lo anterior se puede decir: el CO se
adsorbe sobre los 0% superficiales y sobre el Pt metdlico de los
catalizadores Pt/TiO,. Cuanto menor es el contenido metdlico,
mayor es el componente debido al 0 y sb6lo a cargas elevadas de
Pt podria desdefiarse la accién adsorbente del soporte. Debido a
las modificaciones que el proceso de incorporacién de fase activa
induce en el soporte, no es posible tener una idea de la disper-
sidén metdlica a partir de las diferencias de adsorcidén entre el
blanco y el catalizador final cuando el tratamiento de reduccién
se realiza a baja temperatura. En especial cuando el tratamiento
de reduccién se realiza a temperatura elevada, > 400 °C, el Pt
inhibe la adsorcién débil de CO por los oxigenos subyacentes, por
lo que en uno y otro caso, el trabajar con las especies jirrever-
siblemente adsorbidas, en lugar de por diferencias con el blanco

es absolutamente necesario.

La inhibicién de la adsorcidn de CO por el Pt como conse-

cuencia del efecto SMSI ha sido igualmente demostrada y dado que
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la morfologia de las particulas sigue siendo la misma, sera

preciso regenerar la superficie con un tratamiento por 0, a baja

temperatura, antes de proceder a la quimisorcién de CO, y traba-

jar posteriormente con la especie irreversiblemente adsorbida.

En resumen, de la guimisorcién directa de H,, O, 0 CO, no es

posible sacar informacién fiable respecto a la extensién de 1la

monocapa adsorbida, cuando se trabaja con elevadas dispersiones

Me/TiO,. En términos generales puede venir afectada por:

a)

b)

c)

un término de inhibicién de H, y CO si la muestra ha
sido reducida a temperatura elevada por generacién del

efecto SMSI

un término de exacerbacidén por parte del spillover de
hidrégeno, si la muestra ha sido reducida a bajas

temperaturas

un término de exacerbacién en el caso de adsorcidédn de
0, empleado en la regeneracidén de la superficie metali-
ca en estado SMSI, si se ha reducido a elevada
temperatura, o del soporte modificado por los trata-
mientos de reduccién y desgasificacidén previos a 1la
quimisorcién, o de oxidacidén parcial del metal si se
trabaja a elevadas presiones y tiempos prolongados de

exposicién
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d) hay finalmente un término morfolégico relacionado con
la estructura del metal soportado que puede, por
impedimento estérico, disminuir la estequiometria de

la reaccidn.

En el caso que nos ocupa, la adsorcidén de H, sobre muestras
preparadas desde el medio Acido estd disminuida por SMSI; el
efecto es tanto menor cuanto mayor es el tamafio de la particula
y por tanto, en principio, cuanto mayor es la carga metdlica
soportada. La adsorcidén de O, estd aumentada por un efecto de
regeneracién de la superficie previamente reducida en 1los
tratamientos de reduccién del metal. El efecto es proporcio-
nalmente menos importante cuanto mayor es la carga metdlica, pero
entonces la morfologia de la particula es muy diferente y se
puede producir una inhibicidén en funcidén de las distintas caras
cristalinas expuestas. Este efecto cobra importancia en tamafios
de particula superiores a 30 A. Finalmente la adsorcién de CO
sb6lo puede tenerse en cuenta si se trabaja exclusivamente con

datos de gquimisorcién irreversible y cuando no hay SMSI presente.

En muestras procedentes de medio bdsico los efectos son
menos pronunciados aungque un excesc en la adsorcidn de H, por
spillover al soporte, tanto menos importante cuanto mayor es la
capa metdlica, estd presente. Aparentemente no hay problemas con
los datos de quimisorcién de 0,, y nuevamente son muy abultados,

aungue en menor proporcidn gque en los anteriores, los correspon-
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dientes a la quimisorcién de CO. Todos los efectos disminuyen
cuando se trabaja con contenidos crecientes de metal, alGn cuando

entonces se aumente la posibilidad de sinterizacidn.

VvII.3.3 Reaccidn test

Segin se ha seflalado anteriormente los valores de quimisor-
cién no son facilmente asignables a la mera adsorcidén por 1los
metales soportados de las moléculas sonda empleadas; s6lo en
circunstancias bien conocidas y desde luego con tamafios de
particula superiores a 30 A, se puede sacar informacidén con

relacidén a la superficie activa del metal soportado en estudio.

Ademds la adsorcién de moléculas sonda se realiza en
condiciones muy alejadas de las de reaccidn por lo que no
necesariamente son extrapolables los datos conseguidos, al
desconocerse la evolucién de ambas propiedades, quimisorcién y

actividad catalitica, con las condiciones de trabajo.

Por eso se han venido empleando en cierto modo reacciones
test, que se proponen estudiar la actividad del catalizador en
una reaccibén conocida en la que se pone en Jjuego la misma
propiedad para la que el catalizador ha sido disefiado: reacciones
dcido-base para catdlisis &cida, reacciones de transferencia de

hidrégeno por ejemplo para procesos hidrogenantes, etc.



205

Como es sabido (177) hay un gran namero de investigaciones
gue sefialan que la actividad y la selectividad cataliticas de un
metal cambian cuando el tamafio de particula disminuye, el rango
de tamafios en que se ejerce la influencia depende de 1la
naturaleza de la reaccidén y de los metales involucrados. Segin
se ha demostrado anteriormente, esas diferencias de reactividad
se pueden atribuir a efectos tanto geométricos -mayor nimero de
centros de baja coordinacién (178), diferente simetria de
empaquetamiento (179)- como electrédnicos -SMSI, cambios en la
densidad de carga (177)- y sélo por encima de un determinado
tamafio de particula dejan de incidir en los resultados
conseguidos. Nuevamente nos encontramos agui por tanto con el
mismo problema que se sefialé en la adsorcién. No obstante, dada
la incertidumbre de los ensayos realizados, se ha pretendido
completar la informacién conseguida con el empleo de dos
reacciones, una insensible a la estructura, hidrogenacién de
benceno, y otra en cierto modo sensible, desproporcionacién de

ciclohexenc, seqgin se ha sefialado en capitulos anteriores.

VII.3.3.1 Hidrogenacién de benceno

Al igual gque sobre los sistemas Pt/Si0, y Pt/Al,0,, se ha
realizado la hidrogenacién de benceno sobre Pt/Ti0, en las

condiciones experimentales sefialadas en el capitulo II.
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Los resultados obtenidos para ambas series de catalizadores
se representan en las grdficas de las figuras 37 (medio &acido)

y 38 (medio b&sico) y se resumen en la tabla 26.

Tabla 26.- Hidrogenacidén de benceno

Catalizador % Pt Py Pg LHSV H,/HC Fa TOF

torr torr kcal/mol 1/s
Ti-0,1-A-T-R 0,07 697 63 0,96 11,1 7,7 0,04
Ti-0,5~-A~T=-R 0,36 697 63 1,78 11,1 9,8 0,04
Ti-2,0-A-T-R 0,98 697 63 2,26 11,1 10,7 0,17
Ti-0,1-B-T-R 0,09 728 32 0,42 22,8 10,7 0,03
Ti-0,5-B-T-R 0,44 727 33 0,96 22,0 7,3 0,40
Ti-2,0-B-T-R 1,49 697 63 8,82 11,1 12,7 0,22

En ella se incluyen ademds las presiones relativas de los
reactantes (hidrégeno, columna 3, y benceno, columna 4), la
velocidad espacial (columna 5) y la relacién H,/Hidrocarburo
(columna 6) empleadas. Los parametros cinéticos, Ea, se han
calculado como en capitulos anteriores a partir de los datos de
conversidén por aplicacién de la ecuacidén de Arrhenius expresada
como Ln TOF frente a 1/T segin puede verse en las graficas de las
figuras 37 y 38. Dada la incertidumbre de los datos de quimisor-
cibén se considera como TOF el correspondiente al nGmerc total de
Atomos de Pt en el catalizador. En la Gltima columna se dan estos
valores referidos a la conversién a 100 °C considerada como

tipica.
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Los datos de Ea vienen a ser del mismo orden due los
tabulados para la hidrogenacién de benceno y no se apartan
demasiado de los obtenidos para silice y alimina. No se puede
decir lo mismo de los valores de los TOF, por lo que convendria
revisar los datos de quimisorcién a fin de dilucidar la validez

de los datos conseguidos.

Es decir, sea spillover, sea SMSI lo que influya en la
quimisorcién de hidrégeno, el efecto sera el mismo sobre la
hidrogenacién de benceno, si el paso determinante es 1la

disociacién de hidrégeno.

Asi si aplicamos los valores obtenidos para la monocapa
(Tabla 22) al nimero de Pt expuestos, los TOF correspondientes
toman los valores para la serie A de 0,107, 0,060 y 0,232 res-
pectivamente, mientras que para la serie B son 0,017, 0,377 y
0,303 que son del mismo orden que los obtenidos para Pt/SiO, y
Pt/Al,0;. Los pardmetros cinéticos son los mostrados en la tabla
27, gque corroboran la insensibilidad de la reaccién para este

sistema y los tamafios de particula involucrados.

Los datos de adsorcién de 0, adolecen de aplicabilidad en la
serie A, porgue parte de la adsorcién se ha empleado en regenerar
el estado superficjal del catalizador Pt/TiO, afectado por el
SMSI tras la reduccidn a temperatura elevada. En la serie B, la

relacidén entre la monocapa de O, y la de H, es respectivamente
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0,21, 0,48 y 0,58 que salvo la primera, debido a un exceso de H,
adsorbido por efecto de spillover, entra dentro de los valores
adscribibles a las diferencias en la estequiometria de adsorcibn

en funcién de la morfologia de las caras expuestas (180).

Tabla 27.- Parametros cinéticos

catalizador Ea / kcal mol™! A ; s7! TOF / s71
Ti-0,1-A-T-R 7.7 1,1x103 0,107
Ti-0,5-A-T-R 9,8 2,3x10% 0,060
Ti-2,0-A-T-R 10,7 3,2x10% 0,232
Ti-0,1-B-T-R 10,7 5,9x10% 0,017
Ti-0,5-B-T-R 7,3 2,1x103 0,377
Ti-2,0-B-T-R 12,7 6,5x10° 0,303

VII.3.3.2 Desproporcionacidén de ciclohexeno

Los resultados obtenidos en la reaccién para las dos series
de catalizadores se muestran en la tabla 28 y en las graficas de
las figuras 39 y 40 donde, como en los casos anteriores, se ha
representadc en unas la conversidén porcentual frente a 1la
temperatura de reaccidén y en otras Ln TOF frente al inversoc de
la temperatura a partir de las cuales se calcula la energia de

activacién aparente para la reaccidn global (Arrhenius).

Los valores del TOF mostrados en la tabla estan referidos
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al contenido total de platino y no a la fraccién metdlica
expuesta debido a las irregularidades encontradas en el calculo
de las dispersiones, por lo que sdlamente los valores de las Ea
podran ser tenidos en cuenta a la hora de contrastar los

supuestos emitidos en las quimisorciones.

Tabla 28.- Desproporcionacién de ciclohexeno

Catalizador % Pt Py Pey LHSV Ea TOF TOF,,
torr torr kcal/mol 1/s l/s
Ti-0,1-A-T~-R 0,07 - - - - - -
Ti=-0,5~A=-T-R 0,36 669 91 2,4 27,6 0,29 -
Ti-2,0-A-T-R 0,98 697 63 2,26 33,4 0,29 -
Ti-0,1-B-T-R 0,09 728 32 0,42 26,2 0,22 0,29
Ti-0,5-B-T-R 0,44 727 33 0,96 14,4 0,26 0,44
Ti-2,0-B-T-R 1,49 697 63 8,82 19,9 0,81 1,84
UOP 0,01 c,01 - - - 20,3 0,07 -
UOP 0,05 0,05 - - - 20,7 0,30 -
UoP 0,80 0,80 -- - -— 18,4 0,24 -

Segin se ha comentado anteriomente, en el apartado
correspondiente a la alGmina, la desproporcionacién de
ciclohexeno es una reaccidén de transferencia irreversible de
hidrdégeno cuyo mecanismo puede sevir de ayuda a la hora de

interpretar los datos de quimisorcidn.
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Recordemos que segin el mecanismo propuesto por Haensel y
Rebhan (122) 1la reaccidn transcurria en varias etapas: 1)
adsorcidn disociativa de las moléculas de ciclohexeno sobre el
platino dando lugar a especies radicédlicas que constituirian una
capa carbonosa (COL) sobre la superficie del catalizador, y a
hidrégeno que quedaréd almacenado en ella, 2} el benceno producto
del ciclohexeno previamente adsorbido desorberia, 3) finalmente
el hidrb6geno almacenado en COL podria hidrogenar la o©lefina

adsorbida pasédndola al alcano correspondiente.

CgHyg + 2H/COL ———————— CgHy, + COL  [2]

En primer lugar se quiere destacar los elevados valores de
conversidén en comparacién con los catalizadores soportados sobre

Al,0;, pero ademis se puede observar lo siguiente:

En la serie &acida el catalizador Ti-0,1-A-T-R no mostrd
actividad en la reaccidén lo que avalaria el estado SMSI apuntado
en la quimisorcién, como consecuencia fundamentalmente de su bajo
contenido metdlico y de 1la alta temperatura de reduccidn

empleada.

Los otros dos catalizadores de la misma serie, por el
contrario si fueron activos en reaccidén. Las altas energias de

activacién encontradas son un indicativo de su alta capacidad
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para almacenar hidrégenc y transferirlo, presentando ademds un
buen nivel de reaccidén si se comparan con los catalizadores
industriales UOP. En el catalizador Ti-0,5-A-T-R, aungue
anteriormente se ha dicho gque presentaba SMSI, dicho efecto es
claramente menor gque el del catalizador Ti-0,1-A-T-R, lo que
junto con un contenido metdlico superior y una fraccién expuesta
también, hace que la reaccidén sea viable, lo que no ocurria en
el caso anterior. Las altas energias de activacién implicadas en
la serie estan relacionadas mas con efectos del soporte que de
la fase metdlica y las altas conversiones apoyan los datos de

quimisorcién de hidrégeno con las altas dispersiones mostradas.

Con respecto a la serie bésica las energias de activacién
aparentes son bastante menores que en la serie acida, pero siguen
siendo lo suficientemente elevadas. E1 catalizador con menor
contenido metdlico de la serie es el que presenta menor TOF, lo
que puede ser fruto del spillover de hidrégeno detectado por
quimisorcién, recordemos que la dispersidén encontrada por
adsorcién de hidrégenc era de 1,81. Probablemente el hecho de
haber spillover aumentando asi la difusién de hidégeno al soporte
dificulta la reaccién sobre la capa carbonosa formada sobre la

fase metalica.

En el catalizador Ti-0,5-B-T-R también se puso de manifiesto
en las medidas de quimisorcidén la presencia de spillover, pero

en menor grado gue en el caso anterior. La Ea disminuye (14,4
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frente a 26,2) y el nivel de conversidén se acerca al de su
homdlogo de la serie acida. El, primer dato esta relacionado con
la presencia de grupos OH™ residuales en el medic (m&s gue en la
Al,0; por la menor temperatura de tratamiento}, y el segundo con
la presencia de un metal en un estado similar en ambas series,
lo que avalaria una dispersién andloga, en el primer caso
"disminuida" por SMSI, en este caso "aumentada" por spillover

respecto a la quimisorcién de hidrégeno.

El catalizador Ti-2,0~B-T-R es el mas activo de las dos
series lo que puede relacionarse con el mayor contenido meté&lico
con respecto al resto de los catalizadores, pero también con una
elevada dispersién tal como la detectada por quimisorcién de
hidrégeno, avalando sus resultados. La Ea es del mismo orden que
la del anterior como corresponde a la presencia de OH  en el

medio.

Se quiere sefialar ademds, que las Ea de esta serie son del
mismo orden que la de los catalizadores comerciales, siendo su
actividad especifica muy superior, lo que, independientemente del
objetivo principal de permitir la evaluacién de los métodos
convencionales de quimisorcién, sefiala al método de preparacién
seleccionado como especialmente apto para alcanzar conversiones

elevadas.

Si los TOF obtenidos para la serie badsica se refieren a los
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datos de quimisorcién de oxigeno, entonces los resultados varian
notablemente y corroboran tanto 1los datos de adsorcidén de
hidrégeno como los resultados de reaccibén. Es decir, en la Gltima
columna de la tabla anterior (tabla 28) se muestra como se
modifican los TOF cuando se refieren a las dispersiones
encontradas con oxigeno. Estos resultados corroboran las
explicaciones dadas anteriormente, poniendo mas de manifiesto las
diferencias existentes entre los catalizadores. Por tante, al
igual gue en el caso de la hidrogenacién de benceno, la
quimisorcién de oxigeno es 1itil para explicar 1los valores

obtenidos.

VII.2.4 Conclusiones

A la vista de los resultados anteriormente expuestos se

puede concluir:

1) La adsorcidén del 6xido de titanio, tanto en medio
dcido como en medic bésico, es peor que en los
soportes anteriores puesto gque ha sido necesario
trabajar a 70 °C. Esto puede deberse al P.I.E. del
soporte, ya que al estar a pH neutro, los margenes de
separacién de &1 al ©preparar las soluciones

precursoras, Son menores que en los casos anteriores.
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3)

4)

5)
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La adsorcién de platino es mas elevada en medio basico
debido a que existe mayor diferencia entre el pH de la
solucién precursora y el punto isoeléctrico del Tio,
gue en medio &cido. No obstante las variaciones
seguidas en el pH muestran una polarizacidén bastante
escasa en la muestra al pH de trabajo gue justificaria
la adsorcidén de concentraciones de Pt de apenas el

0'5%.

En este sistema se 6&xidos facilmente reducibles, el
efecto de las condiciones de preparacién y de
reduccién posterior es muy acusado en las muestras
finales, y mds en las procedentes de medioc acido que

en las de medio basico.

En los catalizadores procedentes de medio acido se ha
originado un estado SMSI como consecuencia de la
reduccién a 400 °C, gque se ha manifestado en una
disminucién de la monocapa de hidrégeno, y aumento
correspondiente en la de oxigenc para regeneracién del
6xido de partida, invalidando ambas medidas en la
quimisorcién, tantc més cuanto menor sea el contenido

de platino.

En las muestras procedentes de medio bédsico el efecto

SMSI nc ha sido detectado en funcidén de la menor
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7)

8)
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temperatura de reduccién. Por el contrario, si estéa
presente un spillover de hidrégeno, tanto menor
también cuanto mayor sea el contenido de fase activa.
Los datos de quimisorcidén de oxigeno podrian ser

validos para la determinacidén del tamafio de particula.

En niglin casc se han mostrdo validos los datos de
adsorcién de CO especialmente porque se ha trabajado
con monocapas totales y no irreversiblemente
adsorbidas, @ada la gran importancia de los centros
anidnicos de adsorcién especialmente en la serie

acida.

En la serie Adcida se ha podido estudiar el efecto de
la inhibicidén del platino en la adsorcién débil de CO
de 1los centros anidnicos circundantes gque puede

explicar las anomalias encontradas.

Las reacciones test no han afiadido nada a las con-
clusiones anteriores, si acaso la utilidad de los
datos de quimisorcién de oxigeno en la serie bésica
tanto para la reaccidn de hidrogenacién de benceno

como para la desproporcionacién de ciclohexeno.
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VIII.- RESUMEN Y CONCLUSIONES

En la presente Memoria se recoge un estudio experimental
sobre la importancia del método de preparacidén para obtener
catalizadores altamente dispersos y, fundamentalmente sobre 1la
evaluacién de las técnicas fisico-quimicas de caracterizacién
para la determinacién del tamafio de cristal. Con este motivo se
han preparado catalizadores de Pt soportado sobre tres materiales
diferentes: silice, alGmina y 6xido de titanio. Los sdlidos se
seleccionaron en base a sus propiedades fisicas, tales como
forma, tamafio y ausencia de porosidad, y quimicas, elevada pureza
y minima incidencia de grupos residuales superficiales, con el

fin de evitar cualquier interferencia debida al soporte.

El estudio tedrico de los diferentes métodos de preparacidén
indujo a la seleccidén del de Brunelle, adsorcidn en disolucién,
para la incorporacidén de fase activa, puesto gue permite con-
trolar la adsorcidn dependiendo del grado de polarizacidén de la
superficie. Ello se traduce en la obtencién de altas dispersiones
de la fase soportada. Se prepararon precursores con contenidos
nominales de platino del 0,1; 0,5 y 2% en peso. Las preparaciones
se efectuaron en medio acido y/o basico dependiendo del punto

isoeléctrico de los soportes. En la seleccién de las condiciones
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6ptimas de reduccién para la obtencidén de los catalizadores
finales, se hizo uso del andlisis termogravimétrico en corriente

de hidrégeno.

La caracterizacién de los catalizadores obtenidos se hizo
por quimisorciones sucesivas de hidrégeno, oxigeno y mondxido de
carbono y microscopia electrénica de transmisién (MET), aungue
esta Gltima no se pudo aplicar a todos los catalizadores debido,
fundamentalmente, a la falta de contraste entre la fase metdlica

Y el soporte.

En la etapa final del trabajo los catalizadores preparados
se sometieron a dos reacciones test, que nos permitieron evaluar
los datos obtenidos por quimisorcidén, ademds de informarnos scbre
la actividad de los catalizadores. Dichas reacciones fueron 1la

hidrogenacidén de benceno y la desproporcionacién de ciclohexeno.

De la problemdtica experimental planteada con los diferentes
soportes y de la comparacién de los resultados obtenidos, puede
concluirse gque la quimisorcidén de gases para la determinacién de
tamafio de cistal viene afectada por una serie de efectos que

pueden relacionarse con:

~ Interaccién fuerte metal/soporte (SMSI)
- Difusidén de especies adsorbidas sobre la superficie

del catalizador (spillover)
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- presencia de contraiones procedentes de los pasos de

preparacién

La interaccién fuerte metal/soporte se traduce en una
disminucién de la capacidad de adsorcién, y puede presentarse

como

- efecto electrdnico debido a una transferencia de

electrones entre el metal y el soporte

- decoracidén debido a una migracién del subéxido sobre
el metal y/o la difusidén del metal por debajo del

dxido

- aleacién entre el soporte reducido y las particulas

soportadas del metal

Y generarse durante

- la incorporacién de fase activa, puesto gue si el pH
de la solucidén precursora es suficiente para disolver
parcialmente al soporte, é&ste podria readsorberse

enmascarando las particulas del precursor metilico

- la reduccién, puesto que temperaturas moderadamente

elevadas son capaces producir un estado SMSI
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El difusidn de especies adsorbidas implica una movilidad de
dichas especies desde una fase a otra en dque no se adsorben
directamente. Este fendmeno es contrario al anterior y se traduce
en un aumento de la capacidad de adsorcién. El spillover se puede

generar en

- la incorporacién de fase activa. Cuanto menor sea la
interaccién metal/soporte conseguida en la etapa de
preparacidén mayor posibilidad habrd de favorecer el

spillover posteriormente.

- la reduccibén, puesto que el spillover es un proceso
activado y puede exacerbarse con el tratamiento a
altas temperaturas, ya que el hidrégeno atdmico (como
radical o como ién) estd involucrado en la creacién de

centros activos en los soportes.

Los grupos residuales proceden fundamentalmente de

- contraiones, <c¢reados en la superficie de las

particulas de los soportes.

- impurezas, las cuales pueden provenir del propio
soporte, de los reactivos utilizados o de la sal

precursora empleada.
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Yy se generan en

~ la incorporacién de fase activa, dependiendo del grado
de polarizacién del soporte en funcién del pH del

medio.

~ la reduccién, dependiendo de la temperatura y/o

duracién del proceso.

Todos estos efectos son tanto mis importantes cuanto

~ menor es el contenido de fase activa
~ menor es el tamafioc de las particulas metdlicas
~ mayor es la reactividad (solubilidad, reducibilidad)

del soporte

Yy pueden estar relacionados

a) En la incorporacidn de fase activa con:

~ la temperatura a la cual se efectua dicha
incorporacidn

- el pH de la solucidén de la sal precursora

~ la naturaleza del precursor

-~ la velocidad de secado
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b) En la reduccidén con:

- temperatura
- secuencia de operaciocnes

- velocidad de calentamiento

Adicionalmente los valores pueden venir falseados por una
seleccidédn inadecuada de los parametros involucrados en los

cialculos:

- impropia estequiometria empleada

- impropia estructura cristalina seleccionada

- impropia distribucién de caras cristalinas gque se
refleja en

- impropia densidad de centros de adsorcién

Ademés de este trabajo se sacan las conclusiones siguientes

respecto a:

~ Preparacién

1. El método de adsorcidén en disoluciédn se ha mos-
trado valido para la obtencién de catalizadores
altamente dispersos via el enlace de 1la fase
activa con centros superficiales generados en la

polarizacién del soporte.
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Cuanto mé4s diferencia exista entre el punto
isoeléctrico del sélido y el pH de la solucidn
precursora mayor serd la adsorcién, puesto que el

grado de polarizaciédn alcanzado sera mayor.

El grado de polarizacién y la naturaleza del con-
traién correspondiente pueden incidir en la pre-
sencia en el soporte de iones ajenos a los desea-
dos que modificaran las posibilidades de caracte-

rizacién y actividad de los catalizadores.

~ Reduccidn

4. La selecciébn cuidadosa de 1la temperatura de

reduccién es absolutamente necesaria para
preservar las altas dispersiones alcanzadas

inicialmente en la etapa de preparacidn.

La temperatura de reduccidn debe ser lo suficien-
temente elevada como para permitir en un tiempo
finito el méximo grado de reduccidén del
precursor, pero lo suficientemente baja como para
evitar problemas adicionales de SMSI o de

sinterizacién de la fase activa.
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- Caracterizacidn

6.

Los métodos convencionales de quimisorcién de
moléculas sonda para determinacidén de la disper-
sién de fase activa no son aplicables, en
general, a catalizadores con dispersiones

préximas a la unidad, y bajas cargas metalicas.

- Comparando los tres soportes se deduce

que la guimisorcién de H, es adecuada para los
catalizadores soportados sobre sio, no
presentando ningGn tipo de problema ni en la
experimentacién ni en la asignacidén de los
parametros adecuados para la determinacién del
tamafic de particula. Su aplicacién a los
soportados sobre Al,0; y TiO, puede mostrar
"anormalidades" en funcién de la interaccién
metal/soporte generada en las distintas fases de
preparacion, manifestdndose en un aumento
(spillover) o disminucidén (SMSI) de 1las
cantidades adsorbidas, y siendo mas acentuadas

cuanto menor es el contenido de platino.

La quimisorcién de 0, no ha sido v&lida en ningiin

caso, debido fundamentalmente a 1los bajos
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recubrimientos alcanzados con dicha moléculs,
sobre las caras (111) especialmente presentes en
las pequefias particulas generadas en las altas
dispersiones conseguidas. El efecto disminuye con
la dispersién. Altos valores de adsorcidn pueden
relacionarse con 1la regeneracién del estado
superficial cuando ha estado presente un estado

SMSI.

La quimisorcién de CO que ha sido especialmente
utilizada con catalizadores de Pd para evitar la
adsorcién adicional de hidrdogeno conlleva el
riesgo de falsear los resultados bien disminuyén-
dolos por efecto SMSI o bien aumentandolos por
formacidén de carbonilos, y sobre todo por la
adsorcidén adicional sobre centros dcidos superfi-
ciales del soporte que competirian con los
cristalitos metdlicos. Una forma de minimizar
este efecto es trabajar exclusivamente con 1la
fraccién "quimisorbida™ ya que la adsorcidn sobre
grupos aniénicos es un proceso de baja energia
que puede eliminarse por desorcién en las
condiciones de medida. Todos estos efectos se
acentian a medida gque disminuye la carga

metalica.
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10. En definitiva, la aplicabilidad de los gases para
la determinacidén de superficies metalicas seguiré

la serie: H, > CO > O,

- Actividad

a) Hidrogenacién de benceno

11. La hidrogenacidén de benceno sobre catalizadores
Pt/Si0,, Pt/Al,0; y Pt/TiO, en las condiciones
establecidas a lo largo de este trabajo es insen-
sible a la estructura, reflejandose ademis en los
datos de reaccidén obtenidos las "anormalidades"

encontradas en la caracterizacién.

12. Los catalizadores preparados han resultado ser
muy activos para reacciones de hidrogenacién con

el siguiente orden de reactividad

b) Desproporcionacidn de ciclohexeno

13. Esta reaccidén por ser sensible a la estructura y

por ser la etapa determinante la transferencia de

hidrégeno, ha servido para corroborar tanto la



14.

231

presencia de spillover como el efecto SMSI en los

catalizadores.

Los catalizadores probados en la reaccidédn han
mostrado, en las condiciones de trabajo utili-
zadas, una buena actividad comparando con los
catalizadores industriales. Atendiendo a su
reactividad se puede establecer la siguiente

clasificacién:
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