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Resumen

Debido"a que el enfoque de la catalisis heterogénea es mejorar la actividad de
los procesog’ cataliticos, esto es, obtener mas moléculas de composicion
especifica poritio activo y unidad de tiempo, se realiz6 este trabajo de tesis
que estudia el efecto del método de preparacion y el precursor usado,
ocupando el método-de la recarga y cloruro de Iridio, respectivamente. Por lo
que, a lo largo de esta .investigacion los puntos medulares son la sintesis,
caracterizacion y evaluacion de dichos materiales en la Oxidacion Catalitica
por Via Himeda (OCVH),*teniendo como molécula problema el Metil Ter-butil
éter (MTBE). Diferentes Caracteristicas quimicas superficiales se
determinaron mediante técnicasrde caracterizacion como: areas BET, Uv-Vis,
DRX, SEM, Pulsos de Hz, TPD deHz, TEM.

Los catalizadores sintetizados son metales nobles soportados en Alz03 y en
Al203 — CeO2, dichos soportes son preparados mediante el método sol-gel.
Usando el método de impregnacion se” sintetizaron los catalizadores
monometalicos de Ir con la sal precursora-IrCls; posteriormente fue afiadido el
segundo metal Au a los catalizadores monemetalicos de Ir, sintetizados por el
método de la recarga, un requisito necesario para’la~adecuada sintesis por
este método es contar con una diferencia de potenciales especifico entre los
metales seleccionados, es decir para Ir= 0.77eV & Ad=_0.99 eV. Esta
diferencia de potencial promueve una oxido-reduccién enrla superficie del
monometalico, pues el Ir debe ser oxidado al agregarse la sal précursora de
Au (HAuCla).

La evaluacion de los materiales por medio de la OCVH del MTBE, a partir de
500 ppm como concentracion inicial, mostraron los siguientes porcentajes de
degradacion: Ir/Al203-CeO2 con 73% e Ir-Au/Al203-CeO2 con 75%,
observando que la presencia de los metales (Ir y Au) y la presencia de CeOz
aumenta el porcentaje de degradacién. Ademas de correlacionar el tamafio

promedio de particula obtenido por TEM; Ir/Al203-CeQO2 cuenta con un tamafio
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de 1.09'nm vy el Ir-Au/Al203-CeOz2 de 2.19 nm, lo que permitié obtener mayor

cantidad de sitios activos para la oxidacion de la molécula organica.
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MTBE Metil ter-butil éter

OCVH Oxidacion catalitica en via himeda del inglés Catalytic wet air
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DRX Difraccion de Rayos X
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TPD-Hz Desorciénjatemperatura programada de Ho, del inglés Temperature

Programmed,Desorption of Ha.

Au Oro

Ir Iridio

HNO; Acido nitrico

HCl Acido clorhidrico

BET Brunauer, Emmett y Teller

UV-Vis Ultravioleta - visible
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Introduccion

Diferentes trabajos han mostrado el uso de catalizadores bimetélicos de metales
nobles, donde es importante resaltar algunas bondades como mayor actividad,
selectividad sy estabilidad, ademas de buscar la orientacion hacia productos
deseados. Por' mencionar un ejemplo Au-Pt, los sitios activos del Pt se modifican
con la adicién del_segundo metal modificados (Zack, Nadim, Hoag, & Liu, 2001).
La composicién de'.catalizadores bimetalicos soportados depende principalmente
del método de preparacion. Siendo los mas usados: impregnacion, impregnacion
sucesiva, deposito precipitacion, sol-gel, entre otros. Sin embargo, favorecer la
interaccion metalica han” sido poco reproducible, es por ello que se han
intensificado investigaciones aplicando métodos mas finos en la preparacion de
catalizadores bimetalicos, donde”se_busca un mayor control de las interacciones
metal-metal por reacciones de o6xido-reduccion producidas entre los metales
considerados, este es el caso’'del método denominado recarga. Este método
permite el deposito preferencial” del_segundo metal sobre sitios especificos del
metal base (Espinosa G. , y otros;~2000).

Con este tipo de catalizadores bimetalicos se pretende favorecer la degradacion
de contaminantes organicos via Oxidacion Catalitiea, en Fase Liquida (OCFL).
Esta técnica considerada como proceso avanzado de-oxidacion, consiste en una
mineralizacion de la molécula en medio acuoso a altasglemperaturas utilizando
oxigeno puro o aire a alta presion (Janez Levec, 2007). Las presiones utilizadas
oscilan entre 20 - 200 bares, y la temperatura entre 150 - 350°C; lo cual hace que
este proceso sea factible a nivel industrial. Es necesaria\ la utilizacion de
catalizadores con caracteristicas especificas que permitan la redudccion de las
condiciones de oxidacion y aumentar la selectividad hacia COz; permitiendo la

reduccion de la demanda de oxigeno quimico (Janez Levec & Albin Pintar2007).
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La bdsqueda de nuevos materiales cataliticos, modificando sus propiedades para
el tratamiento de aguas residuales ha adquirido gran interés en los Ultimos afios.
Por lo guie-€n esta investigacion se busca materiales cataliticos con alta actividad
y selectividad, para remover compuestos organicos. Dentro de los diversos
estudios repottados (Hun, Corsi, Monandi, & Siegel, 2011), entre los
contaminantes .que se encuentran en aguas residuales estan los compuestos
Q(igenados que sesproducen en la industria petrolera como aditivo de gasolinas;

para aumentar el poder, antidetonante del motor de los automoviles.

Entre los aditivos mas ‘utilizados estan los éteres oxigenados: etil ter-butil éter
(ETBE), éter metil-teramitico {TAME), y alcoholes (por ejemplo etanol, alcohol ter-
butilico o butanol, metanol) y metil ter- butil éter (MTBE) el cual se esquematiza en
la Figura 1 (Zack, Nadim, Hoag, &Liu, 2001).

Figura 1.- Molécula del Metil tert=butik éter
La presencia de estos oxigenantes 0 como conseclencia afectaciones en los
mantos acuiferos por la presencia del MTBE, ya que ‘es”sumamente volatil y
soluble en agua. Dentro de los estudios de esta investigaciony’se encuentra la
reduccion de este contaminante; debido ha que es considerado’cemo_un potencial

cancerigeno (Mitani & Séller, 2001).

En esta investigacion se sintetizaron catalizadores de Ir-Au soportados en, Alz03 y
Al203-CeO2 al 5%, mediante el método de la recarga, usando Cloruro de)Iridio
como sal inorganica precursora del Ir, este método es prometedor para obtener

mayor superficie metalica activa.
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Hipoétesis

El uso del método de sintesis de catalizadores bimetalicos por recarga beneficia el
depésito del segundo metal Al, logrando de este modo una mayor actividad
catalitica y mayor mineralizacion en el uso de la OCVH. Si este sistema se
encuentra soportado en o6xidos “mixtos como Al203-CeO2 que permite el

almacenamiento de oxigeno”en_la superficie de este, se lograra una mayor
remocion de MTBE.
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Objetivos

Obijetivo.general
Estudiar el-efecto de la adicion del 6xido de cerio y oro en catalizadores de iridio
soportados ‘en«Alz0s en la oxidacidn catalitca via humeda del MTBE vy

correlacionar lasactividad con las propiedades fisicoquimicas de los materiales.

Objetivos especificos

1. Sintetizar soportes"AkQ3 y Al203-CeO2 con 5% en peso de cerio por el método
sol-gel.

2. Sintetizar catalizadores de Ir soportados en Al203 y Al20O3-CeO2 por el método
de impregnacion.

3. Sintetizar catalizadores bimetalicas Ir/Au con relacidon molar 1/1 soportados en
Al203 y Al203-CeOz2, por el método de.recarga.

4. Caracterizar los catalizadores_por difraccion de rayos X (DRX), Microscopia
electronica de barrido (MEB), Espectroscopia de UV-Vis con DRS, Fisisorcion de
N2 por el método BET, Quimisorcion (FPD-Hz, Pulsos de H2), Microscopia
electronica de transmision (TEM).

5. Evaluar cataliticamente en la/reaccion/ de OCVH del MTBE.

4 | Catalizadores bimetélicos de Ir-Au preparados por el método de la recarga con cloruro de iridio




Capitulo 1.-
Antecedentes




| Capitulo 1.- Antecedentes

1.1, Catalizadores usados para oxidacion de compuestos
organicos

En el comienzo de las investigaciones acerca de catélisis heterogénea se han
sintetizado diferentes sistemas cataliticos bimetalicos (Ru/Ce, Mn/Ce, Co/Bi),
utilizados paraq la*oxidacion de compuestos organicos disueltos en efluentes

uosos industriales (lmmamura & Fukuda, 1988). Se han usado catalizadores
trimetélicos a base de“0xidos de hierro, cobre y manganeso, obtenidos mediante
técnicas de coprecipitaciony los cuales mostraron alta actividad en la oxidacion de
algunos acidos carboxilicostales como el oxalico y el succinico. Ito et al, probaron
catalizadores de Oxido de cobalto, y se mostraron activos para la oxidacion en fase

acuosa de compuestos organicos oxigenados y nitrogenados (Ito & Akita, 1989).

Pintar et al han demostrado que les_tatalizadores de paladio soportados sobre
alumina y catalizadores de.6xido de cobre — zinc; no son activos para la
degradacion de &cido acético” Sin embargo, estos catalizadores mostraron
actividad para la oxidacion de acido/ formico” (Rintar & Levec, 1994). El 6xido de
cerio mejora la capacidad de oxidacion de los catalizadores debido a la formacion
de un puente - Ce** -O%> -M™ -, que lo~hace"mas eficiente en el caso de la
oxidacién via humeda de algunos contaminantess organicos (Kondarides &
Verykios, 1998).

Se han utilizado catalizadores de metales nobles (Pt o Ag):soportados sobre oxido
de manganeso utilizando como promotor de oxigeno oxido.de cerio, para la
oxidacion del fenol en un reactor batch. Las conversiones sobre, fenol no lograron
la completa mineralizacion del fenol debido al depoésito de compuestos carbonicos
sobre la superficie del catalizador (Hamoudi, Sayari, Belkacemi, Bonneviot, &
Larachi, 2000).

s esfuerzos realizados por la investigacion de Santos et al, se centran_en
obtener un cafalizador que sea activo en la oxidacién de los compuestes
organicos, pero sobre todo que sea estable en las condiciones de reaccién (medig

acuoso, pH acido y temperatura elevada). Con base en los resultados, plantean el
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mecanismo de desactivacion del catalizador por lixiviacion y la determinacion de
los ‘eationes de cobre del catalizador solubilizados. Dichos materiales mostraron
solo un“20% de conversion de la fase homogénea. Al sustituir el soporte por
alimina, se~incrementéd la conversién a un 40% (Santos, Yustos, Durban, &
Garcia, 2001).

Estudio con catalizadores de Ru soportados en Al203 y Al203-CeQOz ha demostrado
su eficiencia en la QCFL del fenol y acido glioxilico, trabajando a 100, 120 y 150°C
y una presion de 2 bar_de oxigeno (Torres, 2003). Mostrando que uno de los
metales nobles mas eficientes en la OCFL es el rutenio (Ru).

La investigacién realizada®por Cuauhtémoc et al, ha demostrado que los
catalizadores de Rh y Rh-Sp” soportados en y-AlOs y y-Alz20s-CeOz son
catalizadores prometedores para laOxidacion catalitica en fase liquida de MTBE
(Cuauhtemoc, Del Angel, & Torres, 2006).

La remocién de compuestos oxigenantesique integra la gasolina como el etil-ter-
butil éter (ETBE), se ha llevado” a cabe~bajo la misma técnica OCFL. La
degradacion se llevo a cabo en un reactor batch, '€on una concentracion de ETBE
227 ppm. Se emplearon catalizadores de Rh/y-Al20s, Rh/y-Al203-CeO2. La
capacidad oxidativa del rodio aumento, esto se atribuyé a la interaccion entre
metal-soporte por la formacion de Ce*-O2-M*, ‘este, tipo de interacciones
previnieron la formacién de acidos carboxilicos (Cuauhtémac; Del Angel, Torres, &
Bertin, 2008).
El MTBE se degradd en un reactor batch con un volumen de solucion de 150 mL y
una concentracion de 235 ppm. Las condiciones de reaccion fueron de 120°C y 10
bar. La velocidad de agitacion fue de 1000 rpm. El catalizador empléado fue
Rh/Al203-CeO2. Se obtuvieron pequefas particulas de rodio y encontrareh que
una proporcion alta se traduce en una alta mineralizacion del compuesto
(Cuauhtemoc, Del Angel , Torres, Angeles-Chavez, & Padilla, 2009).
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7 ppm de TAME se degradaron en un reactor batch con conversiones del 100% a
60 min,. las condiciones de reaccién fueron 120°C y 10 bar de presién. Se
emplearon-Catalizadores de Rh-Sn/Al203-CeO-2, se observd que la presencia de
cerio genero-Rh con cargas parciales; el cual fue capaz de aceptar electrones
provenientes, del oxigeno originado de las interacciones C-O-C de la funcién éter

(Cuauhtémoc, Del'Angel, Torres, AngelesChavez, & Navarrete, 2011).

1.2. Oxidacion catalitica en via himeda

E{ incorporacion de catalizadores en la técnica Oxidacién catalitica en via himeda
trajo consigo una reduccién.de energia y velocidades de oxidacién mayores. Con
esto se reducen las condiciones.de operacion y la demanda de oxigeno quimico
(Janez Levec & Albin Pintar, 2007)« La degradacion de acido butirico y maleico se
realizd en un reactor batch con una concentracion de 800 ppm para el &cido
maleico y 1000 ppm para el butirico.\Las condiciones de operacion fueron 30 °C y
1 atm con un tiempo de reacciénzde 180"min. El catalizador empleado fue platino,
paladio y rutenio soportados en ¢xido de titanio. La conversion alcanzada fue de
11% para el acido maleico y 7.9% para el butirico. La selectividad hacia fue 0-35%
para el acido butirico y 0.4-1.7% parasel'maleico’ (Dikkanci & Gindlz, 2009). Se
han analizado diversas técnicas para ‘la/remocion~de MTBE, la técnica que
presenta menores desventajas es OCVH.

1.3. Método de sintesis por recarga

Existen muchos métodos para la sintesis de catalizadores/ bimetalicos para
garantizar interacciones metal-metal la cual es muy dificil. Enveste trabajo se
selecciont el método conocido como la recarga. Este método consiSte en buscar
un catalizador base con caracteristicas reductoras y a su vez. _gues pueda
quimisorber hidrégeno. Se desea la siguiente reaccion, que es tipica redox:

3Ir2H + 2AuCly - 3IrAu, + 8Cl~ + 6H*
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La reaccion global se puede definir por potenciales de equilibrio de dos semi-

reaceiones:
Ox; +Z,e” < Red;

Ox, +Z,e” & Red,

Estos potenciales se pueden calcular de la Ley de Nernst:

Dicho método se fundamenta en la reaccion de 6xido-reduccion en la superficie de
dos metales involucrados, controlando las interacciones metal-metal, al depositar
preferencialmente el segundo metal™(Au) sobre el catalizador monometalico. Es
necesario que ocurra la reaccion redox-mediante una especia que ceda electrones
(reductor) y otra especie acépte-electrongés (oxidante). El catalizador bimetalico
obtenido deseado tendra propiedades patrtietilares. En la superficie del catalizador
monometalico el hidrogeno es quimisorbido, el'segundo metal es depositado en la
superficie mediante una reaccion redox-entre el-hidrogeno preadsorbido sobre el
metal base. El catalizador monometalico se modifica por la reaccién superficial
entre el hidrégeno quimisorbido sobre el metal noble“(Haas) y el cation del segundo

metal a depositar (generalmente en solucion, es decir forma oxidada).

El potencial redox del metal del catalizador monometalico ‘es idéntico al potencial
de hidrogeno quimisorbido, mientras que el potencial del segunde.debe ser mayor
que el de hidrogeno (Lafaye, Micheaud-Especel, Montassier, & Marecot, 2002)
(Espinosa G. , y otros, 2000). El potencial de Oro es 0.99 eV y el de Iridio es 0.77
eV para Ir¥*, teniendo asi la diferencia de potenciales para que _.se dé el
desplazamiento redox.
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1.4..0ro como catalizador

Las nanoparticulas (NPs) metélicas de Oro (Au) son de especifico interés para el
presente” trabajo, desde el punto de vista Optico y electronico. Estas ofrecen
ventajas sobre otro tipo de sistemas nanoestructurados debido a que sus
constantes épticas (dieléctricas) se asemejan a aquellas de los metales masicos a
pesar de encontrarse en escalas nanométricas.

Una de las caracteristicas mas interesantes de las NPs metélicas es a menudo la
presencia de absorbancia” en el espectro visible, debido a la resonancia
plasmonica. Sin embargo,-as bandas de resonancia de las NPs metalicas se
pueden entender mediante la“teoria clasica de electrones libres y por modelos
electrostaticos. Adicionalmente;” mientras la composicion de una nanoparticula
metélica se mantenga constante, \la absorbancia maxima de su resonancia
plasmoénica puede desplazarsescienios de nanometros en la parte visible del
espectro electromagnético simplemente, /cambiando su forma, su incidencia
respecto al campo incidente o la densidad de particulas en un material compuesto.
Asi, en confraste con los sistemas; moleculares,, las propiedades opticas de las
NPs metalicas en materiales compuestos, ~se, puede alterar de manera
significativa, sin un cambio importante 'en’su composicion quimica fundamental

(Feldheim & Foss, 2002).

Tiempo atras se creia que el oro no presentaba actividad'eatalitica, esto es cierto

para particulas muy grandes, sin embargo, (Haruta etsal .2001) sintetizd
nanoparticulas de oro; mostrando que estas presentan actividad®Este metal se ha
soportado en nanotubos de titanio y presenta muy buena actividad en-la oxidacion
de CO (Méndez-Cruz, Ramirez-Solis, & Zanella, 2011). Cuando.'el oro se
encuentra depositado en oxido de cerio, aportando mayor actividadscatalitica,
selectividad hacia CO2 y mejor estabilidad (llieva, Pantaleo, lvanov, Zanella, &
Venezzia, 2009).

10 | Catalizadores bimetalicos de Ir-Au preparados por el método de la recarga con cloruro de
iridio




| Capitulo 1.- Antecedentes

gos séries de catalizadores de oro soportado en 6xido de cerio (1 y 4 % en peso
de Aw) se prepararon por la deposito-precipitacion con urea. Dependiendo de la
carga de oro, el tratamiento térmico de los catalizadores (calcinacién en aire vs
reduccion gn-hidrogeno) se tenia una gran influencia en el estado de oxidacion de
oro, y a su vez,.sobre la actividad de los catalizadores en la Au/CeQO: oxidacion
catalitica en fasefliquida de acido acético y succinico. Las condiciones de reaccion
eran 0.75 a, 190°C_y una concentracion inicial por carbén organico total de
2032 mg/L de acido~succinico y 480 mg/L de acido acético, la cantidad de
catalizador fue de 0.2-0.4 gr Cuanto mayor era la fraccion de oro metalico mejor
eran los rendimientos cataliticos (Dung Tran, Michéle Besson, Descorme,

Fajewerg, & Louis, 2011).

La oxidacion catalitica via hiumeda de acido p-cumarico se realizd a 80°C y una
presion de 2 MPa, usando CeOz, Pty Au soportado sobre catalizadores de CeOs.
Los catalizadores que contiefien platino_metélico son los mas activos, sin
embargo; los catalizadores Ce@2 y Au/CeOz producen una menor concentracion
de productos (Nedyalkova, Michéle Besson;.& Descorme, 2010).

1.5. Iridio como catalizador

Dentro del acervo bibliografico del iridio como catalizador, se ha reportado por
Fiedorow et al., y Bournonville et al., quienes muesfran una variedad de

tratamientos térmicos que son empleados en la sintesis de este metal.

Cunha et al demostro que los catalizadores Ir/y-AlzO3 a concentraCiones metalicas
comprendidas entre 1 y 30% en peso, presentan valores bajos dé la_frecuencia
catalitica (TOF), en la reaccion de hidrogenacion del benceno. Este efecto ocurre
cuando el diametro de las particulas metélicas es inferior a 1.6 nm. Tomando en
cuenta el empleo de reducciones, antecedidas o no por calcinaciones, conducen a
mismos valores de frecuencia catalitica para catalizadores monodispersos, se
llega a concluir que el fenémeno para disminuir la actividad es producido por'la
interaccion de iridio con el soporte.
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Por otra parte, los catalizadores de Iridio soportados sobre alimina han sido
estudiados tanto aisladamente (monometalico) como conjuntamente (bimetalico).
Tal interéswiene del uso industrial a gran escala de catalizadores Ir-Pt/ Alz03 en la
reforma catalitica de fracciones del petroleo para la producciéon de nafta de alto
octanaje (U.S:\Patente n® 3835034, 1974).

En la mayoria de los trabajos de investigacion acerca de este metal y sistemas
bimetélicos. El método_de preparacion mas frecuente es el de coimpregnacion
(Sinfelt & Via, Structure_of bimetallic clusters. Extended X-ray absorption fine
structure (EXAFS) studie”of Pt-Ir clusters, 1982) (Xue, Huang, & Schwars, 1988)
Con respecto al método-de”impregnaciones sucesivas, se destaca el trabajo
realizado por Garten etal, quiepes introdujeron primero el platino y posteriormente

el iridio; estos depositados sobre<a alimina (Garten & Sinfelt, 1980).

Santacruz et al, revela que catalizadores de Ir fueron usados como catalizadores
en reacciones de oxidacidn®de-alcoholes, bencilicos y el hidrocarburo xanteno
utilizando oxigeno como oxidanté,)a 100,°C_y tolueno. Los ensayos cataliticos
conllevaron la actividad de l|as—nanoparticulas mediante un moderado
calentamiento (135 °C) durante 2 horas. Se-oObtuvieron altos porcentajes de
rendimiento alrededor del 90% hacia la(formacién”del aldehido (sustrato:alcohol)

(Santacruz Gutierrez, 2013)

12 | Catalizadores bimetalicos de Ir-Au preparados por el método de la recarga con cloruro de
iridio




Capitulo 2.-
Metodologia

experimental




Capitulo 2.- Metodologia experimental

Considerando que se utilizaron diferentes métodos para la sintesis vy
caraeterizacion de los materiales (Ir, Au, Au-Ir soportados en Al20zy Al203-CeO:2 al
5%), en“este trabajo, y con la finalidad de describir de mejor manera las etapas
gue constituyen el proceso de sintesis, en esta seccion se describen por separado
las metodologias correspondientes. Para los soportes se usaron como
precursores: nitrato de cerio y tri sec-butoxido de aluminio, preparados por el
método sol-gel. Para~el catalizador monometalico se usé cloruro de iridio (IrCla),
usando el método de impregnacién. El catalizador bimetalico se sintetizd con acido
tetra cloro aurico (HAuCls)*por el método de la recarga. Los reactivos y sales

precursoras se mencionan en'la Tabla 1.

Tabla 1.- Reactivos usados en la sintésis de los materiales.

Material Formula Proveedor P.M. (g/mol)
Ter-butanol CiH1O = Sigma Aldrich 74,12
Terbutoxido de C12M27A10, Sigma Aldrich 246,32
aluminio
Acido HAuUCLs~__ [ “¥Sigma Aldrich 393,83
tetracloroaurico
Cloruro de Iridio IrCls . . Sigma Aldrich 298,58
Nitrato de Cerio Ce(NO3)s " Sigma Aldrich 434,22
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2.1. Sintesis del soporte por método sol-gel Al,O,

Se prepararon 20 gramos de este soporte, por el método sol-gel. Se utilizd como
precursor-tri sec-butoxido de aluminio. Con condiciones de pH neutro, usando
acido nitrico_como catalizador de hidrolisis. Se afejo, se secd y después de
obtener el solide-se calcino a 400°C, se explica de manera esquematica en la Fig.

2.

Vaso de
precipitado
98.87 mL Tri secbutoxido d
aluminio
C._H_AlO
[T 200 mL Sec-Butanol
-— CdeD

h 4
A

Agua ultrapura J

Catalizador de

hidrélisis
0.5 mL HNO3
J
sélido obtenido | Afejado por 72 horas,
J Secado a 70°C por 24 horas
Lavados a 802C e
- -’
Tratamiento térmico 4002C; ,
. . 22C/ min
Solido pulverizado J )
¢ Soporte
A|203

Figura 2.- Preparacion del soporte por sol-gel Al203
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2.2. Sintesis del soporte por método sol-gel Al,O,- CeO,

Se sintetizaron 20 gramos de Al,O; — CeO,, durante el proceso de sol-gel se
agrego nitrato de cerio para obtener un oxido mixto, se introdujo gota a gota por
goteo lento altri sec-butoxido de aluminio que se encontraba en agitacion. De
igual forma usando &cido nitrico como catalizador de hidrélisis. Se afiejo, se secd
a 120°C, posteriorménte calcinar el sélido a 400°C. En la Figura 3 se explica con

mas detalles.

Y _ Vaso de pp
98.87 mL Tri secbutoxido de
aluminio
C._H__AlO
A0 - 200 mL Sec-
Butanol
\ *+— C‘HwD
Agua ultrapura J al
Catalizador de
< hidrdlisis
0.5 mL HND3
—_—
J/
Sélido obtenido Afigjado por 72 horas,
—_— Secadgr@70°C por 24 horas
. J
Lavados a 802C E—
~
Tratamiento térmico 4002C;
\ 8 h, 22C/ min
Sélidos —_—
Soporte
pulverizados +
Aleg— Ce0; Ce al 5%
- =/

Figura 3.- Preparacion del soporte por sol-gel Al,O, - CeO,,.
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2.3. Sintesis de catalizadores monometalicos Ir/ALQ,, Ir/Al,O, — CeO,

por elL.método de impregnacion

Se prepararon 10 gramos de cada catalizador monometalico Ir/Al20z e Ir/Al2Os-
CeO:2 al 5%, usando el IrCls para cada soporte, por el método de impregnacion. Se
disolvio la sal_precursora, manteniéndose en agitacion constante, posteriormente
se extrajo el agua por medio de un rotavapor. Se sec6 a 120°C y finalmente se
realiz6 un tratamiento térmico de oxidacion y reduccion. Mas detalles de la sintesis
en la Figura 4.

Soporte: AI203
Alzos— CeO, (Ce al 5%)

Matraz de rotavapor

Disolver sal precursoradeIr (IrCIs] J — 0.1 M de HCl, en 500 mL
J
— Agitacién cte.
Extraer agua en rotavapor (602C 3h
aprox.) B J
‘ Secar en estufa 1202C cte.
) 12h
7
Extraer sdlido y triturarlo J B —
Oxidar a 4002C; 4h, 22C/min,
flijo de O, (60mL/min)

~
Reducir a 4002C; 4h, 22C/min, flujo de
H, (60mL/min) _—

i

Catalizadores monometalicos:
Ir{AI203.
Ir/AI,OQ—CeO,

Figura 4.- Sintesis por impregnacion de monometélicos.
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2.4.Sintesis de catalizadores monometalicos Au/Al,0,, Au/Al,Q0, -
CeO,, vy catalizadores bimetalicos Au-Ir/Al,Q,, Au-Ir/Al,O, — CeO, por el

método“de la recarga

Mediante el'método de la recarga se sintetizaron los catalizadores bimetalicos de
Ir-Au, ademas de los monometalicos de Au. Es importante resaltar el uso del
reactor donde se llevo.a cabo todo el procedimiento en la Fig. 5. Ya que es el

adecuado para realizarde manera exitosa la sintesis.

Entrada de gas

Salida del gas

Entrada de reactivos

Tubo d= dasgasificador

"5-—— Salida de gas
W
u

A S Burhujeador

| Reactor

Entrada de gas — ¢ ﬂl

Figura 5.- Esquema del reactor para el método de la recarga.

Muestra

Horno

Catalizader

Este equipo contiene dos secciones principales:

¢ Embudo de adicién de reactivos (cuenta con un sistema de valvulas para
seleccionar la entrada de nitrdgeno o hidroégeno en diferentes partes del
sistema).

e Tubo de desgasificacion, tiene la funcién de desgasificar la sal precursora
del segundo metal antes de ser afiadido a reaccion con el catalizador

monometalico.
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ceactor, este debe contener el catalizador monometalico, el cual se reduce

esta seccion a altas temperaturas con flujo de Hz, antes de agregar el

guﬁdo metal. Posteriormente cuando es agregado el segundo metal, es
aq nde ocurre la reaccion de adicion del segundo metal.

Para cada alizador se colocan los respectivos soportes y catalizadores

monometalicos 'reactor donde se lleva a cabo la reaccion. Se us6 como sal
precursora écido cloro-aurico (HAuCls). Al final del método se reduce el
catalizador sin remo el reactor. Se describen los pasos en la Fig. 6.

5|tar catalizador en el reactor:

& Ir/AL,O, - CeO,, soportes en

.. Sucaso.
%ar el reactor con N,
Reduccidn del catalizador con H ,a
400°C (1 hora)

_—
_ +——
Secar a 120°C, con rampa 2°C/min por
Reduccidn ,a “Cla
horas), rampa 2’[}’}
«—

12 horas
Catalizadores:
;ﬂu.u-lr‘.\";AIz('J3

Enfriar hasta temperatura
ambiente (flujo de N )

J[@

—_—

—_—

Au-Ir/ALO, - CeO, Q
Au/Al,O, y Au/Al,O_~ CeO, \S%\
Figura 6.- Sintesis de por el método de la recarga. -
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2.5. Fisisorcion de N con el método BET

Los™andlisis se realizaron en el equipo de &reas superficiales y sistemas
porosimeétricos, Micromeritics Modelo TriStar Il del laboratorio de fisicoquimica de
Ciencias Basicas. Usando 0.2 g de cada muestra. Primero con un tratamiento de
desgasificacion.a 300°C (con una rampa de 10°C x min, durante 2 horas) con flujo
de Nz, y posteriormente el analisis de la muestra a enfriado criogénico con
nitrogeno liquido (77K). Obteniendo los resultados mediante el método BET para

el area superficial especifica y BJH para el tamafio promedio de poros.

6. Espectrofotometria UV-Vis
Esta caracterizacion se realizd en un espectrofotometro UV-Vis marca Varian
Modelo Cary 300, del laboratorio de fisicoquimica de Ciencias Basicas. Porta
muestra de sodlidos, usando la esfera, de reflectancia difusa, haciendo un scan de
200 nm a 800 nm para obtener la absorbancia del plasmon de Au.

2.7. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion se obtuyvieron én un difractometro de Rayos X, marca
BrukerAXS, modelo D8 advance usando como-fuente de radiacion Cu Ka, a A=
1.54059 A; 40 kV y 30 mA. Condiciones 0:02° pasds por segundo, en 20= 20-70°.
De la Divisién Académica de Ciencias Basicas, para“determinar la cristalinidad de

los materiales. Fueron analizadas a temperatura ambientg, en forma de polvos.

2.8. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Este andlisis se realizd en un equipo marca JEOL mgdelo JSM-6010LA, con
detector de electrones secundarios y retrodispersados, de la Division Académica
de Ingenieria y Arquitectura, las muestras se colocaron sobre cinta_de,carbén de
doble cara, sobre un porta muestras de acero y se analizaron en el"microscopio
electronico de barrido, con un voltaje de aceleracion de 20kV, distancialde trabajo

de 10 mm, spot size de 55, usando ambos detectores.
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2.9. Quimisorciéon (Desorcion a temperatura programada de H: (TPD-
H2) y'Pulsos de Hz)

El andlisis‘de pulsos de hidrogeno y TPD-Hz se llevé a cabo en un equipo marca
Bel Japan;~modelo Bel Cat BET, empleando una celda tipo U de cuarzo como

porta muestra, ‘con un gas de reaccion de Hz y gas de arrastre He.

- Pulsos de-H:
Para este andlisis elprocedimiento se hizo con pretratamiento en Ar a temperatura
ambiente y presion atmesférica. Presion y temperatura ambiente durante 60 min

con flujo de Hz para el analisis: Con un flujo de 50 cm? por minuto.

TPD-H:
El anédlisis de quimisorcion se‘llevé a cabo con el método siguiente: 40 min a
400°C con He, 30 min a 400°C con.He, 30 min a 400°C con Hz, 60 min a 40°C con
Hz, 60 min a 40°C con He. Con.un flujo de 50 cm? por minuto.

2.10. Microscopia electronicade-transmision (TEM).

La caracterizacion de TEM se llevd;a-cabo utilizando un microscopio electronico
de transmisidon JEOL, JEM-2200FS” deh Centro/de Investigacién en Materiales
Avanzados (CIMAV-Chihuahua), equipado ¢on un.corrector de aberracion esférica
en el condensador y que funciona con un voltaje de_aceleracién de 200 kV. La
identificaciéon y cuantificacion de los elementos se llevé’a eabo por Espectroscopia
dispersiva de energia (EDS). El conjunto de apertura del.condensador, ancho de
la rendija y entrada se mantuvieron fijos durante todos los 'experimentos. La
adquisicion de todos los espectros durante la misma sesioh‘\de microscopia,
alineando el haz de electrorﬁs cada vez que la muestra fue cambiada. Las
muestras para su analisis se suspendieron en iso-propanol a(temperatura
ambiente y se dispersaron con agitacion ultrasénica, una parte alicuota de la

solucion se deposito en la rejilla de 3 mm de cobre Lacey carbono.
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2.11./Reaccion de oxidacion catalitica en via humeda del MTBE
La reaceion de oxidacién catalitica en via himeda del MTBE se realizd en un

reactortipe batch, marca Parr de acero inoxidable (Fig. 7).

Se usardn 250'mL de la solucion de MTBE 500 ppm, 0.250 g de catalizador (1g/L).
Las pruebas se realizaron a 100°C, se agita el medio, se suministra O2 a una
presion de 10 barsLa toma de muestras periddicas durante una hora con un

tiempo de reaccién'total.

Figura 7.- Reactor baich para |a evaluacion en CWAQO

Durante la reaccién se muestreo en diferentes minttos (15, 30, 45 y 60 min), cada
una de estas muestras fueron analizadas-en un crpmatografo de gases PERKIN
ELMER Clarus 580 (con detector FID) de la Divisibn)Académica de Ciencias
Basicas. Para cuantificar las concentraciones de #MTBE con las areas
cromatograficas, tiempo de andlisis por muestra 10 min.”"Como gas de arrastre
Helio, Hidrogeno y Aire como gases para la flama. En la Tabla:2 encontramos mas

especificaciones.

Tabla 2.- Especificaciones de operacion del cromatografo

Columna CP8926 Fase estacionaria
Varian 100% dimetilpolisiloxano

Condiciones del método de analisis
Inyector 250°C
Detector 275°C
Horno 50-80°C rampa de 5°C x min
Inyeccién 1uL
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2.12/Analisis TOC

Se llevora cabo en un Analizador de Carbono Organico Total marca Shimadzu,
modelo”TOC-LCSN. Tiene la capacidad de medir Carbon Total (CT), Carbon
Inorganica«(Cl), Carbono Organico Total (COT= CT-Cl) y medicién de Carbono
Organico No.Purgable (CONP). Cuenta con la funcion de dilucién automatica. Usa

Aire y Oxigeno de ultra alta pureza de grado 5.0 y libre de hidrocarburos.
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En este capitulg se describen las particularidades de los catalizadores soportados
en AlOs, las téCnieas, utilizadas para la caracterizacion fisicoquimica de los
materiales como: Fisisorcion de Nz, Espectroscopia UV-Vis (DRS), Difraccion de
Rayos X (DRX), Micfoseopia electrénica de barrido (MEB), Desorcion a
temperatura programada de.Hz (TPD-Hz) y determinacién de la dispersion metélica
por Pulsos de Hz Asi como6_la evaluacion por OCVH de MTBE de los

catalizadores.

En la Tabla 3 se reportan los materialeés sintetizados, su nomenclatura y el método

de sintesis que se llevo a cabo:

Tabla 3.- Materiales sintetizados.

Materiales Método de sintesis
Soporte Al20; Sol-gel
Monometalicos Ir/Al,O3 Impregnacion
AWAI;O; Recarga
Bimetalico Au-Ir/Al,0, Recarga
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3.1.Fisisorcion de N2

Las isotermas obtenidas mediante Fisisorcion de N2 se muestran en la Figura 8.

Las areas/superficiales especificas obtenidas por adsorcion de Nz calculado

mediante el método BET, asi como distribucion del diametro y volumen del poro

(usando el método BJH) se reportan en la Tabla 4.

Tabla 4.- Areas supetficiales especificas BET, diametro de poro y volumen de poro.

Soportes/ Areas BET Diametro de  Volumen de poro
catalizadores (m3/g) poro (A) (cm%/g)
Al20s3 363 104.7 1.2
Ir/Al2O3 290 55.4 0.5
Au-Ir/AlzO3 281 53.9 0.5
Au/Al:03 326 47.4 0.5
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Figura 8.- Isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores Ir/Al,O3, Au/Al,Os, Au-

IrfAl 203
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En lasFig. 8 las isotermas son tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos
con'poros de 2-50 nm, segun la clasificacion de la IUPAC. El lazo de histéresis H1
tipico de_-poros tipo cilindrico, sélidos cuyas particulas constituyentes son

polidispersas-y de gran tamaro (de Boer, 1958).

Después de agregar las fases activas a los soportes; por impregnacion (Ir) y por
recarga (Au), se‘observd una disminucion del area superficial. Con base en la
Figura 9 se observa.gque se redujo el diametro de poro por la presencia de las

particulas metalicas de.f y Au en cada caso.
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Figura 9.- Distribucion del diametro de poro de los soportes y catalizadores, a) con
soporte alimina, Ir/Al2Os, Au/Al,Os, Au-Ir/Al,O;

En la Fig. 9 se aprecia la presencia de poros unimodales para cada muestra,
siendo nuevamente mas grandes en tamano los soportes, y mas pequeno el

catalizador monometalico Au/Al2Os.
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3.2, Espectrofotometria UV-Vis

El uso’de la espectrofotometria UV-Vis permitid observar las bandas del plasmon
de Au. En la Figura 10 se observa el plasmén de Au de los materiales, se hizo un
zoom de 400thm a 560 nm para lograr distinguir la banda del plasmén de Au, que

nos indica la pfesencia de nanoparticulas.
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Figura 10.- Espectro de UV-Vis de Ios catalizadores,plasmones de Au
Para el caso de Au-Ir/Al203 en 486 nm, para Au/Alz03 en' 500 nm. Corroboramos
la oscilacion colectiva de los electrones en la ultima capa que es lo que nos da el
plasmon de Au, asegurando de esta manera nuestro método de sintesis fue
exitoso, al sintetizar metales reducidos a tamano nanométrico (Tejendra,

Mayoorika, |.A., & Vipul , 2016).
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3.3..Difraccion de rayos X (DRX)

La téenica de Difraccion de Rayos X utilizada para la identificacion de las fases
presenteS de los materiales obtenidos luego de la sintesis y del tratamiento
térmico.

En la Figura 111 se, presentan los difractogramas obtenidos de los materiales
sintetizados. Usahdo“como referencia los patrones de difraccion los PDF (Powder
Difracttion File). En la-Tabla 5 se especifican los grados resultantes del analisis de
difraccion para cada catalizador.

Tabla 5.- Angulos obtenidos*€n 20 correspondientes a Iridio (Ir), Oro (Au), Alimina (Al203)
y Ceria (Ce0z)

Elemento o Compuesto 20
I (Cabico) 40, 47 y 69°
Au® (Cibico) 38,44y 64°
() Y-AI203(6] (Rombo centrada) 37,45y 66°
(+) Ce0,” (Cubico) 28,33, 47y 56°
500 -
a) % Au * a) ALO,
b) I1/AlQ,
: rlzoz c) AulArD,
b : d) Ir-AuMIzO) y *
= s
= b
T 3001 # (111) p(200)
3
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= *
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26

Figura 11.- Difractogramas de rayos X AlzQOs, Ir/Alz03, Au/Al,O3, Au-Ir/Al,O3
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En lasFigura 11 se aprecia la sefial caracteristica de la fase gamma-alimina con
una“geometria rombo centrada en los angulos correspondientes (PDF 88-0826),
es de baja-cristalinidad ya que las sefiales de difraccion no son bien definidos. La
senal del lr.es poco evidente en ambos soportes, porque esta en muy pequena

concentracidn(1% en peso).

Los difractogramas.de los catalizadores monometalicos que contienen Au, la sefal
representativa (PDFE_04-0784) es de muy poca intensidad, asumiendo un ligero
incremento en los bimetalicos por la contribucion del Ir. Esta sefial es débil debido
a la baja concentracion agregada del Au (1% en peso).
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3.4.Microscopia electronica de barrido (MEB)

El use de la Microscopia Electronica de Barrido permiti6 detectar la morfologia

tipica de’estos materiales.
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Figura 12.- Imé&genes de Microscopia electronica de barrido (MEB) y EDS del catalizador

Ir/Al,O3

En la Figura 12 se observa el tamaro de particula y los agregados que conforman

a los catalizadores con estructuras no definidas. De acuerdo, a la micrografia

Ir/AlzO0s, es amorfo producto del método de preparacion solgel” ocupado,

provocado a la enérgica formacion de la polimerizacion del xerogel, uno de los

procesos que se llevan a cabo en dicho método de sintesis (Shaw; 1980).

Simultaneamente se notan zonas brillantes que son evidencias de particulas

metalicas. Ademas, se muestra el espectro de energias caracteristicas de los

elementos Ir, Au, Al, Ce, O. Lo que permitid corroborar el porcentaje de Ir y Au en

propuestos en los objetivos del proyecto, que era de 1% para cada metal.
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3.5.-Quimisorcion (Desorcion a temperatura programada de H:

(TPD<Hz) y Pulsos de H>)

Se realizé~€l_ andlisis por quimisorcion de hidrégeno a los materiales para
determinar el Coentenido metalico superficial. La Tabla 6 contiene la informacién
acerca del tamano promedio de particula y dispersion metalica en porcentaje,
obtenida por Pulsos“de.Hz, y la cantidad de Hz quimisorbido en el analisis TPD-Hz,
para el célculo de tamafio de cristalito y porcentaje de dispersion metalica, se

usaron las siguientes formulas:

fraccion en peso del metal)
e

CTH = (
P.M.pe

P.M. . CH )

04D = (
% B * fraccién en peso del metal

TCM = (%‘T—D) = [A]

- CH*lOO)
? _( CTH

Donde:

CHT= consumo tedrico de hidrogeno

P.M.me= peso molecular del metal
CH=Consumo de hidrégeno (obtenido del TPD)
8= (moles de gas absorbente/atomo metalico)
p= densidad del metal en g/cm?

Sa= superficie metalica en m?/g

D= dispersion metalica
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Tabla-6.- Tamano promedio de particula, porcentaje de dispersion metalica y cantidad de
Hz quimisorbida.

Relacién Tamaiio Dispersion
Catalizador molar promedio de Metalica TCM
(Ir:Au) particula (Pulsos de Hy) (TPD-Hy)
(Pulsos de H)

Al203 - --
Ir/Al,O4 1:0 20.7nm 5.4% 19.7 nm

Ir-Au/AlO5 141 - --

AU/ALLO4 0:1 -- -

Para esta técnica es necesario_saber la estequiometria del metal con H, es decir
H/lr = 2.

En la Tabla 6 se observa el tamano-promedio de particula para Ir/Alz2Os de 20.7
nm, posteriormente en el catalizador bimetalico no se pudo detectar resultados, lo
gue demuestra una cobertura del-lr-por parte del Au, ya que el Au no presenta
quimisorcion de Hz, asumiendo de/esta manmera una forma core-shell de este
material (Astruc, 2008). Ademas, a-través del TPD-H2> se determiné el tamafio
promedio para el Ir/Al203, lo que dio comojresultado de 19.7nm, siendo un valor

muy cercano al de pulsos de Ha.
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3.6..Evaluacion catalitica en OCVH del MTBE

La evaluacion catalitica se llevo a cabo con las siguientes condiciones: 100°C, 10
bar, 400“rpm y 500 ppm, durante 60 min en un reactor batch. Posteriormente, el
las muestras “seleccionadas de cada reaccion realizada, se analizaron por

cromatografiade gases.

Los datos de las 4Areas por cromatografia de gases fueron procesados para

obtener los porcentajes,de degradacion del MTBE (Tabla 7).

De acuerdo con el monitereo se hizo el calculo de la conversiéon por cromatografia
empleando la ecuacion sigtiente (XwTse).

o P AMTBE — [MTBE]G,

Donde
[MTBE]i = concentracion de contaminante‘por cromatografia al inicio.

[MTBE]s0o = concentracion de contaminante por-cromatografia después de 60 min

de reaccion.

Tabla 7.- Porcentajes de conversién de MTBE,sen la OCVH.

Catalizador Porcentaje de conversion
Al2O3 37%
Ir/Al:O3 45%
Ir-Au/AlO5 42%
Au/Alz0s 43%
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Figura 13.- Conversion del MTBE durante 60'min de los catalizadores Al203, 1r/Al203,
AufAlO3, Au-IrfAL20s.

En la Figura 13 podemos observar-que los pofcentajes de conversion no superan
el 50%, sin embargo, los metales tienen-eontribucion en la degradacion de un 20%
al ser mayores. La presencia de Au no favorece la“actividad sino debilita los sitios
activos del Ir, ya que observamos que el catalizadorIf/AlzOs tiene mayor actividad

catalitica. Otra afirmacion es que la actividad se inhibeé por residuos de iones de
Cl-.
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Capitulo 4.- Resultados y discusiones de catalizadores soportados en Al:03-CeO:=

En este apartado se, hace referencia a las caracterizaciones realizadas a los
catalizadores que * s€) encuentran soportados en Alz0s- CeOz al 5%.
Caracterizados por las siguientes técnicas: Fisisorcion de Nz, Espectroscopia UV-
Vis (DRS), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia electronica de barrido
(MEB), Desorcién a temperatura programada de Hz (TPD-Hz), determinacion de la
dispersion metalica por Pulsossde Hz, Microscopia Electronica de Transmision
(TEM). Y Finalmente la evaluacion'catalitica por OCVH de MTBE, las muestras
seleccionadas de estas reacciones flieron analizadas por Cromatografia de Gases
y Carbono Orgénico Total (COT)-

Con la finalidad de facilitar el mangjo-de infefmacioén en la Tabla 8 se reporta la
nomenclatura de los materiales sintetizados y‘'el’método usado para su sintesis,

que contienen CeO: al 5% en peso.

Tabla 8.- Materiales sintetizados.

Materiales Método de sintesis
Soporte Al:03-CeO: Sol-gel
Monometalicos Ir/Al205-Ce0; Impregnacion
Au/Al:03-Ce02 Recarga
Bimetalico Au-Ir/Al203-CeO: Recarga
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4.1, Fisisorcion de N2

En la iSotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno (Figura 14) muestra cambios
en la textura con respecto al soporte y los que contienen los metales (Ir y Au). La
histéresis Hi{del soporte Al203-CeOz se modifico a H2, para los catalizadores
bimetélicos y monometalicos. Los valores de area superficial, diametro de poro y
volumen de poro“de’cada material, se muestra enla Tabla 9.

Tabla 9.- Areas superficiales especificas BET, diametro de poro y volumen de poro.

Soportes/ Areas BET Diametro de  Volumen de poro

catalizadores (m?%/g) poro (A) (cm¥/g)
Al203-CeO:2 306 89.7 1.4
Ir/Al,O3-CeO: 245 47.2 0.4
Au-Ir/Al20s-CeO2 271 47.9 0.5
Au/Al05-Ce02 314 40.2 0.4
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Figura 14.- Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores Ir/Al.0s-CeQs,
Au/Alz05-Ce0zy Au-Ir/AlOs-CeO»

Las isotermas mantuvieron su forma tipo IV caracteristicas de materiales
mesoporosos con respecto a los catalizadores soportados en Al20s. En la Figura
14 por su parte muestran lazo de histéresis H2 tipico de poros tipo cuello de

botella para los catalizadores con contenido metalico.
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Los ~materiales con contenido metalico dopados con CeQO: presentan un
decremento en el area superficial especifica en comparaciéon con los catalizadores
del capitulo“anterior, este promotor disminuye la porosidad debido a segregados

de este sobrela superficie de la alimina bloqueando poros.

Al agregar el r'por el método de impregnacion el area disminuye; no obstante, los
catalizadores que.fueron sometidos al método de la recarga sufren una
redispersion de sus/Componentes lo cual provoca un aumento en el area
superficial. Para el catalizador Au/Al203-CeQO:2 sintetizado por el método de la
recarga el area es mayof que el mismo soporte, aportada por el método de la

recarga y la presencia del*CeO:.

dvidiog(D), cm’y
dVidlog(D), emg A

200 300
Diametro de poro,

Figura 15.- Distribucidn del diametro de poro de los soportés y catalizadores, |r/Al.O3-
CeOq, Au/Alz03-Ce0:2 y Au-Ir/Al203-CeQs

En la Figura 14 se observa que son poros unimodales, el diametro promedio de

poro de estos disminuye con respecto al soporte al anadir las particulas metalicas.
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4.2, Espectrofotometria UV-Vis

Para determinar los plasmones de Au en los catalizadores se realizd el analisis
UV-Vis, ©bservando que tienen un comportamiento similar a los soportados en
Alz0s, dismintye la cantidad de absorbancia del plasmon por la presencia de

CeQ:z y el tamana.de las particulas metalicas.
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Figura 16.- Espectro de UV-Vis de 10s catalizadores plasmones de Au

En la Figura 16 la region del plasmon en 485 nm para-ehAu-Ir/Al203-CeO2 y 508
nm para Au/Al203-CeO2. Corroboramos su tamafio (nahométrico (Tejendra,
Mayoorika, |.A., & Vipul , 2016). La presencia de los plasmenes de Au que son
caracteristicos en materiales nanoestructurados en una longitud,de,onda alrededor
de los 500 nm. El plasmén es caracteristico en nagpparticulas, ya quende acuerdo
con el tamafio sera la coloracién que muestre. La interaccion de la luz con los
electrones libres del metal, provocando oscilaciones resonantes (plasmones) de
los mismos en un fendmeno conocido como “Resonancia del Plasmon de

Superficie”
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4.3.Difraccion de rayos X (DRX)

Se obtuvieron difractogramas de rayos x de los catalizadores sintetizados, la

finalidad” fue conocer la estructura cristalina que se alcanzd después del

tratamiento téfmico. Los patrones de difraccion obtenidos se muestran en la Figura

17. En la Tabla 10, se puede observar los grados en 20 donde tienen difraccion los

materiales sintetizados.

Tabla 10.- Angulos de obténidos en 20 correspondientes a Iridio (Ir), Oro (Au), Alimina

(Al203) y Ceria (CeOy2)

Elemento.oc Compuesto 20
Ir (Cubico) 40, 47°
Au” (Cubicoy 38, 44y 64°
(*) y-A|203‘“’ (Rombo centrada) 37,45y 66°
(+) Ce0,"” (Cabico) 28, 33, 47 y 56°
600
* Au i a) AL,O,CeO,
b) IALO CeO,
$ 09, &) Au/ALO -CeO,
olr £ d) Ir-Au/Al O -CeO,
7 400 *
=
© 111 ¢
§ b (114 (200)
2 *
g (200)
= 200 - *
)

“

0 -5 v |

11)+

. (200) +@20) 34y
2 MM

20 25

30

35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 17.- Difractogramas de rayos X de Al:03-CeOs, I/Al:05-CeO», Au/Al;O5-CeO; ¥

Au-Ir/Al;0s-CeOs.
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En lasFigura 16 se observa la difraccién correspondiente a la fase cubica de CeO2
en los” angulos correspondientes (PDF 81-0792) superponiéndose a la difraccién
de la Al203z, indicativo de segregacion de CeOz sobre la Alz03 (Martinez Corbella,

2010).

Debido a su poco porcentaje agregado del Ir es menos probable observarlo, sin
embargo, para el Au logra observarse de manera ligera cuando contribuye con la

fase del Ir, ambos en.fases cubicas.
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4.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Los r@aujos de esta técnica revelan la morfologia tipica de estos materiales,
obsérves€ ) Figura 18.
-
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Figura 18.- Imagenes de Microscopia electronica de barrido y EDS del catalizador
Au-Ir/Al,03-CeO,

La Figura 18 demuestra una morfologia que forman aglo@(dos influenciado
directamente por el método sol-gel (Shaw, 1980). La presencia onas brillantes
nos asegura la presencia de particulas metalicas, que son conf'wﬁnaﬁas con el

espectro de energias caracteristicas de los elementos Ir, Au, A 0. Se
detectaron Ir y Au en los porcentajes propuestos para cada metal. A as, que
encontramos residuos de Cl" en el catalizador bimetalico Au-Ir/Alz203-CeO ido
a la sal precursora del Au que es acido tetracloroaurico (HAuCla). (\

O

*
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4.5.-Quimisorcion (Desorcion a temperatura programada de H:

(TPD<Hz) y Pulsos de H>)

Con esta tétnica se analizaron las muestras mediante pulsos de Hz donde se
obtuvieron los tamafios promedios de particula de los catalizadores: Au-Ir/Al2Os-
CeO:2 de 5.1 nm &1r/Al:03-CeO de 3.8 nm, que son afectados por la presencia de
CeOQ:z y por el método de la recarga, que favorece la formacion de nanoparticulas
de menor tamano, debidoya que existen menos grupos —OH en la superficie del
soporte, y esto provoca menor atraccion a las moléculas de Ir evitando la
formacion de clusters de mayor tamafio (Cervantes A. , y otros, 2013). En la Tabla
11 se retnen los datos del analisis por Pulsos de Hz y por TPD-Hz, usando las
formulas del capitulo anterior.

Tabla 11.- Tamano promedio de particula, porcentaje de dispersion metalica y cantidad de
H> quimisorbida.

Relacién Tamaio Dispersion
Catalizador molar promedio de Metalica TCM
(Ir:Au) particula (Pulsos de H2) (TPD-H2)
(Pulsos de'H,)

Al;05-Ce0; - -- --

Ir/Al,O5-CeO» 1:0 5.1 nm 2164,% 8.3 nm
Ir-Au/Al203-CeO:2 1:1 3.8 nm 29.73% 4.1 nm
Au/Al20s-CeO2 0:1 -- --

Dichos catalizadores cuentan con particulas de menor tamafio, y_no, presentan
forma core-shell en su totalidad, ya que el CeO:z estabilizd la carga en-ajsuperficie
del soporte, para asi enlazar pocos atomos de Ir y Au. (Del Angel, Torreg, & Bertin,
2000). En la Tabla11 se observa el tamafio promedio de particula para“lr/Al2Os-
CeOz2, Ir-Au/Al203-Ce0z2 de 5.1 nm y 3.8 nm respectivamente. Ademas, a través
del TPD-H2 se determin6 el tamafio promedio para los catalizadores mencionados
anteriormente, lo que dio como resultado de 8.3 nm y 4.1 nm, siendo valores muy

cercanos a los determinados por pulsos de Ha.
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4.6..Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)

Se empleod la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) para
determinar Jda distribucion de tamafo de particulas de fase activa. Se obtuvieron
imagenes dettransmision de campo oscuro (DF-TEM) y microanalisis elemental
(EDS), para los catalizadores: Ir/Al203-CeQz, Ir-Au/Alz03-CeO2 y Au/Al203-CeOx.

Estos catalizadorespresentan menores tamafos de particula de acuerdo con la
técnica de pulsos de Hz'y TPD-Hz, ademas se hizo andlisis a través de TEM con la
finalidad de complementar“el estudio de la estructura y morfologia de dichos

materiales.

Para estimar el tamafo promedio)de particula, las particulas fueron consideradas
como esféricas y el diametro“volumen-area fue calculado con la siguiente

expresion.

_Tgd;
- Tnd?

Donde:
d=tamafio promedio de particula
di= es el diametro de la muestra directamente de la micrografia

ni= es el numero de particulas dentro del diametro di

En las Imagenes de DF-TEM de los catalizadores se aprecian diferencias de
tamano de entre 1 y 50 nm, se hizo el calculo con la ayuda_ del analizador de
imagenes (CONTAGE particule). Se puede apreciar diferencia de ‘tamafos de
particula teniendo un acercamiento de 10 nm (Fig. 18). Se observa una
distribucion de tamanos de particula en el catalizador monometalico”a)“lr/Al2Os-
CeQ:2 con un valor promedio de 1.1 nm y el bimetalico b) Ir-Au/Al203-CeOz-¢on 2.2
nm, para el caso del monometélico ¢) Au/Al20s-CeQO2z con 57.6 nm la distribucion
de tamafos de particula es mayor. debido al método de sintesis y la.sal

precursora (Cai, y otros, 2012).
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Figura 19.- Tamanos de particula e imagenes DF-TEM en los catalizadores a) Ir/AlOa-
CeO0y, b) Au-Ir/Al:03-Ce0; y c) Au/Al.03-CeO:
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En lafigura 19 se observa presencia de particulas individuales de Ir y Au, a su vez
la forma core-shell/l-Au se comprueba propuesta en el analisis TPD-Heg,
observadarmanera heterogénea (Wang, Hsu, & Wang, 2014). En la micrografia

mostrada se-ebservan tamafios de particulas de Au mayores a las de Ir.

o

1um Electron Image 1 Tpm O kal

| | "
Tpm CeLal

r Tum 1 Au Mal Tum Ir Mat

Figura 20.- Mapeo del catalizador Ir-Au/Alz03-CeO;
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En lasFigura 20 se muestra un diagrama con una breve representacién de la forma

QI de Nanoparticulas bimetalicas, los circulos amarillos representan a las
particu /db Au y las de color café a las de Ir. Con el método de la recarga
disminuy amano de particula, y en el otro caso cuando el Au recubre al Ir
(Astruc, 20 ue son confirmadas con la ayuda de la técnica Microscopia
Electronica de @smisi()n (TEM) de la Figura 19.

o
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Figura 21.- Diagramas de clnsterd Au, diferentes métodos.
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4.7..Evaluacion catalitica en OCVH del MTBE

Los datos de las areas por cromatografia de gases fueron procesados para
obtenerlos /en porcentaje de degradacion mostrados en la Tabla 12 de las
reacciones del"MTBE en la OCVH (formula usada en el capitulo 3). En la Figura 22
se revela el porcentaje de conversion durante los 60 min de reaccion, y los valores
de porcentaje de’ degradacion del COT. La formula usada para el porcentaje de

conversion de COT.es la siguiente:

_ [MTBE]{°¢ — [MTBEI;g°
Tocr [MTBE]TO¢

Donde

[MTBE]®CT = concentracion de contaminante por COT al inicio.

[MTBE]s0T = concentraciéon de contaminante por COT después de 60 min de
reaccion.

Tabla 12.- Porcentajes de conversion®de MTBE,«COT y selectividad de CO; en la OCVH
de MTBE.

Catalizador Porcentaje-de CcoT SCO:
conversion
Al:05-CeO:2 59% 32% 54.20%
[t/Al:O3-CeO: 73% 62% 84.90%
Ir-Au/Alz03-CeO2 69% 49% 71.01%
Au/AlzO3-Ce0:2 51% 33% 64.70%
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Figura 22.- a) Conversiébn'del’'MTBE y b) Porcentaje de COT de MTBE a 60 min de
reaccion de los catalizadores’Ir/Al,03-CeO,, Au/Alz03-CeO: e Au-Ir/Al,03-CeOs.

El material que presenta mayor conyersion de MTBE fue Ir/Al203-CeOz con 73%.
El analisis de correlacion entre actividad vs area superficial especifica nos relevo
gue no tiene dependencia al area superficial especifica BET, en vez de ello el
tamano de particula y el contenido del promotor CeOz juegan un rol importante. La
presencia de CeOz promueve la frasferencia_de oxigeno al sistema haciendo que
se tenga mayor oxidacion, como podemos observar los catalizadores soportados
en Al203 convierten menos del 50% (del MTBE{Sedjame, Fontaine, Lafaye, &
Barbier Jr, 2014).

La incorporacion del Au al catalizador de Ir disminuy6 la”actividad de degradacién
(73 a 51 %), ocasionado por la presencia de residuos de ¢laro provenientes de las
sales precursoras de oro e iridio que envenenan a las reagciones de oxidacién
inhibiendo la actividad, lo cual se traduce en la disminucién de”la conversion del
MTBE.

Los resultados de medicion del Carbono Organico Total (COT) permiten.dilucidar
los residuos de carbono presentes en el agua por la presencia del"MTBE no
convertido y los intermediarios que se forman durante la reaccion y que“ha“son
convertidos en CO2. Como se puede observar en la Tabla 12 para los materiales
evaluados el soporte a pesar de mostrar una buena degradacion de MTBE no
tiene una significativa mineralizacién lo cual se traduce en la presencia de
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intermediarios (Tabla 13) con una concentraciéon de 150 ppm siendo el terbutanol
el desmayor concentracién (68 ppm), seguido por el metanol (58 ppm) y finalmente
el etanol (24 ppm) , la presencia de nanoparticulas de Ir aumenta la selectividad al
84.90 % y.disminuye las concentraciones de metanol (38 ppm) y terbutanol (30
ppm) sin embargo aumenta la concentracién del etanol (37 ppm) siguiendo ambos
materiales (sopofte e, Ir/soportado) la misma via de reaccion. La presencia del Au-
Ir en el soporte disminuye la selectividad hacia COz (71.01 %) debido a que un
numero importante de-nanoparticulas de Ir estan recubiertas de Au como se ha
demostrado en la figura~21 presentando el fendmeno core-shell en las
nanoparticulas bimetalicas gde forman intermediarios como el metanol (50 ppm),
2-propanol (38 ppm) y terbutan©l, el catalizador de Au soportado aumenta en un
10 % la selectividad hacia CO2464.71 %) con respecto al soporte (54.20 %) pero
con intermediarios en mayor concentracion (166 ppm) distribuidos en metanol (75

ppm), acetona (32 ppm) y terbutanol(59 ppm).

Tabla 13.- Porcentaje de CO: e intefmediarios/(1 hora de reaccion)

Catalizador | Scoz Concentracion de intermediarios (ppm) Total Sintermediarios
Metanol | Etanol | Acetona | 2-propanol | Terbutanol | ppm (%)
AkOs-CeOz | 54.20% 58 24 0 0 68 150 45.80%
Ir/Al20s-
84.90% 38 37 0 0 30 105 15.10%
CeO:
Ir-Au/Al203-
71.01% 50 0 0 38 23 111 28.99%
CeO:2
Au/Alz0s-
64.70% 75 0 32 0 59 166 35.30%
CeO:

Como se puede observar en las Figuras 23 (a-d) los intermediariosde<feaccion
aparecen a lo largo del proceso de la oxidacion por via himeda de los matériales
evaluados, la diferencia en productos de reaccion la presentan los catalizadores
bimetélicos Au-Ir y Au, en la aleaciéon bimetalica aparece el 2 propanol pero na, asi
la acetona que aparece en el catalizador monometalico de Au. Para estudios

posteriores se podrian probar catalizadores libres de cloruros para estudiar mas a
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detalle este fend6meno, sin embargo, en este estudio se puede concluir que el

catalizador con precursor de cloro con la mayor actividad y selectividad hacia CO2

y la menor.formacion de intermediarios fue el monometalico de Ir/Al2O3-CeOx.
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Figura 23.- Intermediarios de reaccion de la OCVH del MTBE (1 hera de reaccién) para
los catalizadores a) Al.Os-CeOs, b) Ir/Al:O03-Ce0s, c) Au/AlO3-CeO: yid)lr-Au/Al,O3-CeOs.
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Conclusiones

Gracias a las técnicas y métodos utilizados para la sintesis y caracterizacion de

dichos materiales se concluye lo siguiente:

Las areas superficiales especificas se ven favorecidas con el método de la
recarga (ya'que aumentan después de que los catalizadores fueron
sometidos ‘aseste método. La serie en la que contiene Ceria es menor a la
de Alimina por-acumulaciones de Ceria en los poros. No se encuentra una

correlacién del area 'con la actividad.

De acuerdo con el analisis DRX se confirmé la presencia de la fase y-
alimina con una geometria rombo-centrada. En cuanto se tiene Ceria con
una estructura cubica; ésta se segrega sobre la Alimina obstruyendo su
difraccion. Se identifico una“estructura cubica centrada en las caras (fcc)
para el Au con la_sontribucién..del iridio ya que en sus formas
monometalicas no es posible. identificarlos por su escaso porcentaje en
peso (1% en peso).

De los espectros de UV-vis, sé observan-las bandas caracteristicas del
plasmon de Au, lo que indica ‘una corréctasintesis del material, con
tamafos nanométricos pertenecientes a nanoparticulas, observando el
plasmon de Au en 500 nm.

Para el caso de los pulsos de Hz y TPD-H2 se tieneg”un. acercamiento a
estructuras core-shell, ya que el Au no gquimisorbe Hz y bloguea particulas
de iridio que se ven en los catalizadores monometalicos-de Ir, esto
observado en la diferencia notable de cantidad de mmol/gcat quimisorbidos.
Con la presencia de Ceria y el método de la recarga, el material se
redispersa y se alcanzan tamafios menores de particula; Ir-Au/AlzO3-CeOz=

3.80 nm, y 29.3 % de dispersidn metalica.
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Las imagenes de MEB tipicas de materiales amorfos y de tamafios
distintos, en su mayoria formando cimulos, debido al método de sintesis
por-sol-gel, caracteristicas de la alimina, ya que por tener alta area
superficial es amorfa, no se identificaron diferencia de fases en el modo de
electrones retrodispersados. Nula apreciacion de particulas metélicas de Ir

y Au porsu tamafio nanométrico.

Los resultados” de TEM nos confirman una tendencia en los tamafios
obtenidos con>TPD-H2, en este caso para Ir/Al203-Ce02=1.09 nm, Ir-
Au/Al203-Ce02= 2719 nm, Au/Alz03-CeO2= 57.64 nm. Existe una correlacion
entre el tamafio y [3 aetividad, ya que el de menor tamafio de particula es el
mas activo. La presencia de Cl en los catalizadores bimetalicos provoco
gue las cargas & se neufralizaran con los atomos de Au e inhibieron la
formaciéon adecuada de las-especies hidroxilos capaces de atacar a la
molécula de MTBE.

Con respecto a la evaluacion catalitica,el mayor porcentaje de conversion
se obtuvo con el catalizador, monometalico de Ir/Alz03-CeQz (73%),
relacionando primordialmente sus\propiedades metalicas y morfologicas,
recalcando la presencia de las propiedadesoxido-reductoras del Ce*3/ Cet*
ya que es el que promueve la reaccion de OCVH. \Este catalizador a su vez
es también el que promueve la mayor cantidad de mineralizacion
(selectividad hacia COz de 84.90%) con la menos concentracion de
intermediarios (105 ppm) distribuidos en metanol (38"ppm), terbutanol (30
ppm) y etanol (37 ppm).

Como perspectivas a futuros investigaciones: se deben realizar méas lavados en la

sintesis por recarga ya que las sales precursoras de Ir y Au influyeron, en las

propiedades cataliticas de los catalizadores debido a la presencia de cloruros
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APENDICES

APENDICE 1.- Fundamentos de técnicas de caracterizacion

- Fisisorcion de N2 con el método BET
La adsorcion de Nz a 77 K representa la técnica mas usada para determinar la
supgglicie del areadel.eatalizador, y para caracterizar su textura porosa. Se basa
en la determinacion(de la isoterma de adsorcion, que es el volumen de N2
adsorbido contra la presion-felativa. La forma de la isoterma depende de la textura
porosa.

De acuerdo con la IUPAC se distingue la clasificacion de seis diferentes tipos de

isoterma como se muestra en la Figura 23:
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Figura 24.- Isotermas de adsorcion utilizadas para la caracterizacion de materiales
(Lowell, Thomas, & Thommes, 2004)

?a isoterma del tipo | es reversible y concava respecto al eje de”presiones
relativas; la cantidad adsorbida “n” se aproxima a la maxima P/Po proximas a 1.
Pero en algunos sistemas el valor de “n” aumenta mucho para P/Po<1 y presenta
un ciclo de histéresis.

Actualmente, se acepta el punto de vista de que la isoterma del tipo | es un

resultado de la adsorcién en poros muy estrechos (llenado de microporos). El tipo
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de isoeterma | acostumbra a encontrarse en muchos tipos de carbonos porosos y
de zeolitas.

La isotermarreversible del tipo Il, es tipica de un sélido macroporoso o0 no poroso.
Si la curvaturaes pronunciada, entonces el punto B da la idea de la capacidad de

la monocapa.{a isoterma refleja la formacion de monocapa y multicapas.

isoterma tipo Hll.es convexa, presenta convexidad respecto al eje de presiones
relativas en todo su‘intérvalo, por lo cual no exhibe un punto del tipo B (punto de
inflexién). Isotermas de este tipo, no son muy comunes y se dan cuando la
interaccion absorbente-adsorbato es muy débil.

La isoterma del tipo IV, se presenta en los solidos mesoporosos. En este caso, el
ciclo de histéresis se produce debido al proceso secundario de condensacion
capilar, resultando un llenado completoide los mesoporos a P/Po<1. Las isotermas
de este tipo se presentan en lasmayor'parte de los catalizadores industriales.

La isoterma del tipo V no es muy, comUn; siendo dificil su interpretacion. Esta
relacionada con la isoterma tipo Il;"en-la. cualfa‘interaccion adsorbente-absorbato
es muy débil, pero hay un llenado ‘limitado de~poros a un valor elevado de la

presion relativa.
La isoterma del tipo VI se produce por formacién de ‘multicapas. La adsorcion de

cada capa se produce dentro de un intervalo determinade, de presiones relativas
(Kim & Ihm, 2005).

La desorcion del absorbato después de que se alcanza lal Saturacion, es lo
contrario a la adsorcion, pero la evaporacion desde los mesoporos usualmente se
lleva a cabo a presiones menores a las de la condensacion capilar, dando.lugar a
la histéresis. Esta propiedad esta ligada a la forma del poro y de acuerdo a la
IUPAC existen cuatro diferentes tipos Figura 24, estos son (Smith, 1989):

56 | Catalizadores bimetalicos de Ir-Au preparados por el método de la recarga con cloruro de
iridio




Apéndices

TIPOC TIFOD

TIPOA

0B 7_

Cantidad absorbida
Cantidad absorbida
Cantidad absorbida
Cantidad absorbida

A

0 1 BP0 1 PR 0 1 PRy 0 1 PR,

Figura 25.- Representacion’de los lazos de histéresis (Lowell, Thomas, & Thommes,
2004)

Histéresis tipo A y B: Caracteristicas de los soélidos conformados por
conglomerados y particulas cortadas)por canales cilindricos. El tamafio y forma
son uniformes en el tipo A y no unifofmes en el tipo B. En el caso de los poros con
forma de botella, la histéresis es-atribuidaitisualmente a la diferencia de tamano de
boca y el cuerpo del poro y en eficaso dedos cilindros se le atribuye al diferente
comportamiento en la adsorcion y desorcion. En ‘el caso de los poros con forma de
botella, la condensacion se lleva a cabo en cada“Seccion a una presion relativa de

uerdo a la ley de Kelvin (el liquido farmado a bajas presiones en la boca del
poro provee el vapor para la adsorcion y tondensacionsa lo largo del poro). Los

mesoporos son por lo general de este tipo.

Histéresis tipo C y D: Son caracteristicas de los solidos con-poros en forma de
placas. El tamafio y forma son uniformes en el tipo D y no uniformes en el tipo C.
En poros formados por platos paralelos el menisco es plano durante laadsorcion y
cilindrico durante la desorcién, por lo tanto, la condensacion se lleva,a cabo a
cualquier presion relativa. El carbon activado y las zeolitas presentan €ste, tipo de

histéresis.
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- ~Espectrofotometria UV-Vis
La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro electromagnético, cuya
longitud’der onda esta comprendida entre los 100 y 800 nm (energia comprendida
entre las 286y 36 kcal mol™), y su efecto sobre la materia es producir transiciones
electronicas'\entre los orbitales atdomicos y/o moleculares de la sustancia. En
algunos casos,il0s efectos y la deteccion pueden llegar al IR cercano (800-900

). En la espectrostopia UV-Vis, una especie quimica (en general una molécula,
aunque puede tratarse)de una especie monoatémica, un ion o un complejo)
absorbe UV-Vis, y la energfa adquirida por el sistema causa la transicion de un
electron de un estado basalo. fundamental (EF) a uno excitado (EE). La energia
de la transicion esta relacionada con la longitud de onda de a radiacion a través de
la ecuacion de Planck (Associattion; 2002).

En general, los espectros UV-Vis, se observa una sefal debida a cada transicion
electronica del EF al EE. Les atomos_dan lineas agudas, mientras que las
moléculas poliatdmicas dan sefdales.en forma de bandas puesto que la absorcion
de luz también se involucra energia’ suficientedpara causar cambios en energia
vibracional y rotacional de cada uno“de sus jestados electronicos en el EE, tal

mo ocurre cuando se irradia al EF con la-luz infrarroja. En este caso, se originan
ineas de absorcion de diferentes intensidades que no se resuelven, con la
aparicion de un continuo o banda. Para una sustancia déterminada, la longitud de
onda a la cual se produce el maximo de absorbancia em el espectro se conoce
como Amax (Jentoft, 2004).

- Difraccion de Rayos X (DRX)

I igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la intéraccion entre
el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia porla‘que pasa,
da lugar a una dispersion. El fisico inglés Bragg [Bragg, 1969] dio una explicacion
al fenémeno de la difraccion de rayos X por un solido cristalino que propor¢iona
una vision muy simple e intuitiva. Para estudiar la estructura cristalina por técnicas
de difraccion es necesario utilizar una longitud de onda comparable con ‘el
espaciado interatémico en los cristales (~1A), es por eso que se emplean rayos X,
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neutrones y electrones. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, dado que las distancias entre los
centros de’dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacion< Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a cualquier
angulo 6, una poreion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La

rcidn no dispersada, penetra en la segunda capa de atomos donde otra vez una
fraccion es dispersadd) y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion desde centros regularmente espaciados del cristal
es la difraccion del haz.

Haz incidente Haz difractado
e

Rl
RN

Planos hkl

Figura 26.- Representacion esquematica de.la Ley.de Bragg de difraccién de rayos X por
un cristal (Bermudez Polonio, 1981)

El haz incidente y el difractado forman el'mismo aAgulo 6 con la superficie plana
de la muestra y son coplanares con la normal a la“misma, por lo que los
difractémetros trabajan por reflexion (Geometria de Bragg-Brentano).

Los requisitos para la difraccion de rayos X (Ley de Bragg); son: (1) que el
espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el misme que la longitud
de ondade la radiaﬁ’:n y (2) que los centros de dispersion estén distfibuidos en el
espacio de manera muy regular. Para que los rayos interfieran constfugtivamente,
la diferencia de camino debe ser un muiltiplo entero de la longitud de onda ()). La
diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2 d sen8, donde 6 es ebangulo
de incidencia (Figura x), por analogia con la reflexion se dedujo que™ la
interferencia constructiva se producira cuando: 2d senf=ni
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Esta.ecuacion conocida como ley de Bragg relaciona el espacio interplanar en un
cristal“d” y la longitud de onda “A” de los rayos X incidentes, “n” es el orden de
la reflexion.”La relacién anterior indica que la medicion de la intensidad del haz
difractado&n-funcién del angulo incidente conducira a un patrén de difraccion que
es caracteristico de la estructura cristalina de la muestra irradiada. En las
muestras policristalinas (polvo), debido a que los ejes cristalinos de los cristales
individuales estan orientados al azar, el diagrama de difraccion producido por un
polvo es el mismo ‘que\el que se produciria por combinacion de diagramas de
difraccion para todas lag orientaciones posibles de un cristal Unico. En la préctica,
para que esto ultimo seasvalido el tamafo de las particulas debe ser lo
suficientemente pequefio eh_eomparacion al volumen irradiado, de modo que
todas las familias de planos (hsk'l} estén en condiciones de difractar (Bermudez
Polonio, 1981).

- Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Andlisis superficial de materiales, _proporcionando informacién morfologica y
topografica del material analizade.” A partir-@ex@l se producen distintos tipos de
senal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus

racteristicas con una alta magnificacién. Con,/él se pueden observar los
aspectos morfologicos de zonas microscopicas de diversos materiales, ademas
del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. El microscopio
electronico de barrido utiliza un haz de electrones en lugarde un haz de luz para
formar una imagen por lo que solo pueden ofrecer imagenes enblanco y negro.

Esta técnica tiene como principio los distintos tipos de interggcciones, que ocurren
entre un haz de electrones y un material determinado. ﬁambién se pueden
producir emision de rayos x, cuando se desprenden electrones de niveles.internos
de la muestra por interaccion de electrones primarios que sirven para.hacer un
analisis quimico de la composicion elemental de la muestra mediante
espectroscopia por energia dispersada y longitud de onda (EDS y WDS) (Victor
Poblete, 2001). Los electrones son generados en un filamento que es calentado,

donde se aceleran mediante una diferencia de potencial de 5 a 50 kV. Los
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electrones acelerados que salen del cafibn son colimados en un haz mediante
lentes” electromagnéticas de manera que incida en la muestra un haz de
electronés» o mas pequefio posible y asi tener una mejor resolucién. Los
detectores‘miden la cantidad de las emisiones originadas por la interaccion de los
electrones incidentes con los atomos de la muestra que son convertidas en
sefales electronicas y amplificadas convencionalmente para dar informacion de la

na que se esta‘dbservando y proporcionando mas caracteristicas de la zona. De
los productos de la interaccion del haz de electrones con el material se obtienen
electrones secﬂndarios y retrodispersados. Los secundarios vienen de las zonas
superficiales, son de baja_efiergia (<50kV), tienen una resolucién de 100 A y
permiten obtener imagenes‘iridimensionales; SEl (Secundary Electron Imagen).
En cambio los retrodisperados tras.interactuar con los atomos de la muestra, estos
son mas energéticos (del orden deflos keV), provienen de zonas mas profundas y
permiten generar imagenes cuyo cohtraste depende del numero atémico (Z), asi
los atomos més pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados
permitiendo la obtencién de imagenes planas de composicion y topografia de la
superficie; BEI (backscattered Electron Imagen), tienen una resolucion promedio
de 1000 A. El rango de aumentos dé eGuipos ‘edhvencionales puede llegar hasta
50000x y la resolucion esta entre 4 y 20 nm,”dependiendo del microscopio.
(Goldstein, y otros, 2003)

- Quimisorcion (TPD-H: y Pulsos de Hy)
Calculo del tamarfo de particula metalica es necesario conocer ‘el area metalica
superficial. Ademas del calculo de la dispersion.

TPD-H2
La desorcion a temperatura programada (TPD) esta basada en la quimisareion de
un gas sobre un solido y la posterior desorcion del gas mediante un admento
progresivo de la temperatura. La cantidad de especies desorbidas a cada
temperatura se puede determinar con diferentes tipos de detectores, el de
conductividad térmica y el espectrofotémetro de masas son los mas utilizados.
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Puest6 que se esta hablando de quimisorcion, la energia de interaccion adsorbato-
superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de
la que se_réquiere para la formacion de enlaces. En la superficie de los solidos
generalmente los centros sobre los que tiene lugar la quimisorcion no son todos
iguales, de ‘forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato con
diferente fuerza, Por tanto la desorcion desde los diferentes centros se producira a

rente temperaturay La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y
la superficie del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan
débilmente enlazadas. Estorimplica que antes de hacer un experimento se deben
eliminar todas las capas fisisorbidas para lo cual se utiliza un sistema de bombas
de vacio. EI TPD permite ﬂgiermmar el tipo de centros activos que posee un
determinado sélido asi como %ntldad relativa de ellos. Dependiendo de las
caracteristicas del solido a analizar 'se pueden caracterizar diferentes tipos de
centros mediante la utilizacién de varias moléculas sonda. Asi, para determinar
centros activos metalicos se utilizan hahbitualmente como moléculas sonda Hz o
CO mientras que para determinar'centros bésicos se utiliza CO2 y para determinar
centros acidos se utiliza NHs o piridina(Queratt, 2002).

- Pulsos de H2

Como ya se ha mencionado en el apartado anteriof, la quimisorcion se diferencia
de la fisisorcién en la especificidad de la interaccion‘entre el adsorbato y el
adsorbente (so6lo se produce en unos centros determinadoes))y la formacion de un
enlace quimico de elevada energia. Esta especificidad permite emplear la
quimisorcion en la determinacion del area metalica de un catalizador cuando se
utiliza como adsorbato una molécula, capaz de interaccionar exclusivamente con
centros metalicos. La adsorcion debe realizarse en condiciones de trabajo en las
que predomine la quimisorcion sobre cualquier otro proceso. Para padeér, utilizar
este procedimiento en el calculo de areas metalicas es necesario coneger la
estequiometria centro metéalico-molécula sonda. Teniendo en cuenta estos puntos,
los gases mas utilizados para la determinacion del area metalica mediante
quimisorcion son el Hz y el CO (Queralt, 2002).
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-~"Microscopia electréonica de transmision (TEM)
La ‘microscopia electronica de transmisibn por sus caracteristicas es una
herramiénta muy versati para la caracterizacion estructural de materiales
nanoestructurados, de los cuales se puede obtener no solo informacion
morfologica, sine,también cristalografica y de composicion quimica con la ayuda
de la espectroscopia.de dispersion de energia de rayos-x (EDS). En la modalidad
de STEM es posible -hacer estudios de dispersion de particulas y mapeos
quimicos. Este operareon el jnismo principio que un microscopio Optico, pero usa
electrones en lugar de(luz-Utiliza un fino haz de electrones acelerados que, al
impactar con la muestra, gefiera una serie de sefnales directamente relacionadas
con la estructura atémica del”Objeto investigado. Esta constituido basicamente,
por: canon de electrones, lentes-€lectromagnéticas, pantalla.

El candn de electrones de un microsecopio electronico es el responsable de la
generacion del haz de electrones, para_acelerar los electrones, es necesario
aplicar una diferencia de poteneial.o voltaje, los voltajes mas comunmente usados
se encuentran en el rango de 100 a 300 milVolts (kV), que con los avances mas
recientes permiten tener resolucionés-atomicas dé por debajo de 1A. Debe reunir
ciertos requegmientos, entre ellos que~produzca un alto brillo y tenga alta
sensibilidad. Las fuentes de electrones pueden ser termoidnicas o de emision de
campo. El tipo de generador electronico mas comun es-ehde emision termoionica.
Este esta constituido por un filamento (F) (catodo), un cilindro con una apertura
central, llamado cilindro de Wehnelt (G) que rodea el filamentoe+y, tiene un potencial
ligeramente mas negativo que éste. El anodo (A) se encuentraypor debajo del
cilindro de Wehnelt.

Existen diferentes sefales que se seleccionan por separado para geretar distintos
tipos de imagenes y obtener datos analiticos. En el TEM los ‘eléctrones
transmitidos con y sin dispersiéon se utilizan para crear imagenes de transmision
convencionales, de campo oscuro y alta resolucion, revelando la estructura intérna
de las muestras, tamafo y distribucién de particula, su red cristalina, interfaces.y

defectos puntuales de la red atomica, etc. Los rayos X generados son utilizados
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para~estudiar la composicion quimica de la muestra, pudiendo analizar
aisladamente zonas de muy pocas micras e incluso nanométricas. Finalmente,
mediante ladifraccion de electrones (electrones dispersados elasticamente) puede
hacerse un.detallado estudio cristalografico del material investigado (Williams &
Carter, 2009)
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APENDICE 2. - Imagenes de SEM
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Figura 27.- Mapeo del catalizador Ir/Al203-CeO2
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— 1100 pm OK
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Figura 28.- Mapeo del catalizador Au-Ir/Al:O- Al:O3-CeQ:
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