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Resumen

El MTBE es un compuesto que se emplea en la formulacién de la gasolina para
incrementar la concentraciéon de oxigeno. Sin embargo, aguas subterraneas se han
contaminado con este quimico; confiriéndole un sabor y olor desagradable. Para
remediar este problema, en esta tesis de doctorado, se estudio la actividad catalitica
de los materiales de Rh, Au y Rh-Au soportados en los 6xidos TiO, y TiO, — CeO,, en la
reaccion de oxidacién catalitica del contaminante MTBE.

Los 6xidos TiO, y TiO, — CeO, con concentraciones del cerio de 1, 3, 5, 10 y
20% en peso; fueron sintetizados empleando la técnica sol-gel. Posteriormente, estos
materiales se les deposito el metal de rodio y el segundo metal, oro, por el método de
la recarga.

Todos los catalizadores, fueron caracterizados por difracciéon de rayos-X,
microscopia electrénica de transmision, sorcidén de nitrégeno, infrarrojo de piridina,
reduccién a temperatura programada y oxidaciéon a temperatura programada. Para
cuantificar la concentracion de los metales (Rh, Au y Rh-Au) se empled la
espectroscopia de plasma de argén acoplado por induccién, los tamanos de las
particulas metalicas se calcularon por quimisorciéon de hidrégeno y microscopia
electrénica de transmision.

La incorporacion de cerio al oxido de titanio, cambio las propiedades fisicas y
quimicas del titanio. Los resultados de la actividad catalitica en la oxidacion en fase
liquida del contaminante MTBE; mostraron que en esta reaccion los sitos acidos son
fundamentales para la formacién del radical superhidroxilo. La concentracién éptima
fue de 5% en peso de cerio, con la cual se obtuvo el maximo en la actividad. La
presencia de cerio disminuyo la concentracion de los productos de reaccion y el
depésito de material organico. En los catalizadores con el metal de rodio, la
incorporacion de éste, incremento la actividad y se obtuvo un catalizador bifuncional,
tanto el metal como el soporte son responsables de la producciéon del radical
superhidroxilo trayendo como consecuencia la actividad increment6 al doble al
comparase con los 6xidos, el depdsito de material organico fue menor. En los
catalizadores de oro, la actividad catalitica también se vio favorecida; al igual que el
depédsito de material organico. La estabilidad de estos catalizadores es mejor con
respecto a los catalizadores de rodio. La impregnacion del segundo metal (Au), por el
meétodo de la recarga; increment6 la oxidacion y la estabilidad.
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Capitulo I



Introduccion

En las ultimas décadas los gobiernos y las industrias se han esforzado para
ofrecer una gasolina mas limpia. Aumentar el nivel de octanaje en la gasolina fue el
primer paso, para lograr este fin se adicion6 plomo. Por cada gramo de plomo afiadido
a 3.78L de gasolina, el octanaje incrementaba 10 veces mas [1]. Los vehiculos
automotores requieren de un minimo de octanaje para que funcionen adecuadamente
y eviten el “golpeteo” (desgaste por explosidn). El plomo cumplia adecuadamente
estas caracteristicas, sin embargo, se generaban emisiones al medio ambiente de
plomo. Rapidamente la Agencia de Proteccidn al Medio Ambiente (EPA, por sus siglas
en inglés), alent6 a la eliminacién de este compuesto y con el pasar del tiempo esta se
convirti6 en una norma. La industria no tuvo otro remedio que buscar otra
alternativa; los aromaticos y alcoholes han sido las opciones mas populares. Dentro de
los aromaticos se encuentran el benceno y tolueno, estos compuestos proporcionan
altos niveles de octanaje, pero la presencia de estos produce mas humo,
contaminaciéon y son un riesgo a la salud ya que el benceno es un compuesto
cancerigeno [2]. Entre los alcoholes empleados se encuentra el etanol y metil tert-butil
éter (MTBE); a pesar de sus buenas caracteristicas, también tiene un impacto
indeseable sobre el medio ambiente. Este ultimo, se ha detectado en el aire, la
existencia de fugas o derrames en los tanques de almacenamiento de los automoviles
son las fuentes de contaminacion. El trabajo realizado por Hun et al [3] evidencia este
hecho, el estudio se enfocé en la calidad del aire en el interior y exterior de algunos
hogares. Los resultados muestran la presencia de MTBE suspendido, la mayor
concentracion de este compuesto se debia a la presencia de automoviles estacionados
cerca de las viviendas. Otra de las fuentes de contaminacion es la combustion parcial,
esto fue mostrado en un estudio relacionado con la calidad del aire realizado por
Tovalin et al [4] quien centr6 el estudio en la ciudad de México y Puebla. Entre los
compuestos identificados destaca el MTBE, obteniendo la mayor concentracién de
660mg/m?3 para la ciudad de México, mientras que en Puebla, la concentracién del
mismo compuesto fue de 2mg/m3. Siguiendo el mismo campo de investigacion, est4 el
trabajo realizado por Serrano et al [5]; el area de analisis lo centré en la ciudad de
México; entre los compuestos identificados se encontraba el MTBE.

Derrames y filtraciones de los tanques de almacenamiento provocan la
contaminacion de subsuelo y aguas subterraneas [6]. Iturbe et al [7] realizaron un
analisis del subsuelo y del agua subterranea en una zona de almacenaje, entre los
compuestos identificados se encontraba el MTBE. Otro estudio realizado por el mismo
autor, fue realizado en unidades de distribucién ubicados en la ciudad de Michoacan y
de la ciudad de México, determiné la existencia de MTBE [8].
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La presencia de MTBE suspendido en forma de vapor en el aire puede traer
como consecuencia la contaminacién de agua de lluvia, asi como; de la subterranea.
Los calculos realizados por Squillace asi lo indican [9]. A las mismas condicione en las
que se encuentra el agua subterrdnea, la biodegradaciéon del MTBE es mas lenta en
comparacién con el benceno [10].

En México la gasolina sigue estando formulada con este compuesto; en 2003 el
pais import6, de los Estados Unidos, mas de 400,000 toneladas de este producto con
un valor aproximado de 145 millones de ddlares. Actualmente se han desarrollado
propuestas para suprimir el uso de MTBE, sin embargo, en el Valle de México y
ciudades conurbadas se sigue utilizando este aditivo para aumentar la cantidad de
oxigeno en la gasolina [11].

La exposicion a este compuestos tienen efectos neurotéxicos agudos en ratas y
la inhalacion puede producir tumores [12]. El metabolismo del MTBE en el organismo
produce cantidades equimolares de t-butanol y formaldehido, compuestos téxicos y
conocidos como compuestos cancerigenos para el ser humano [13]. Las caracteristicas
de este compuesto se presentan a continuacion:

Formula molecular CsH;,0

Figura 1 Estructura de la molécula de MTBE.

La estructura que toma esta molécula se muestra en la Figura 1.
Propiedades Fisicas

e Estado de agregacion: liquido

e Apariencia: incoloro

e Densidad: 0.74g/cm3

e Peso molecular: 88.15g/mol

e Punto de fusion: 164.6K (—108.6°C)
e Punto de ebullicién: 328.5K (55.3°C)

Propiedades Quimicas

o Solubilidad en agua: ~26 g/L (10°C) — 42 g/L (20°C)
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Peligrosidad

o Punto de inflamabilidad: 245 (—28°C)(c.c.)
o Limite de explosién: 1.65 — 8.4%Vol
o Temperatura de autoignicion: 733K (460°C)

Justificacion

El agua potable, omitiendo la que se encuentra en estado solido, representa el
3% del total contenida en el planeta tierra. El porcentaje restante se refiere aquella
con altos contenidos en sal. Del volumen total de agua potable se estima una cantidad
de 38 millones de kilémetros cubicos, sin embargo, se encuentra repartida en
multiples formas. Los lagos, rios y vapor de agua representan el 4%; con el 21% estan
las aguas subterraneas, mientras que; los casquetes polares, nieves eternas y glaciares
tienen el 75% [14].

Dentro de los multiples usos que se le destina al agua, la Comisién Nacional del
Agua registra los destinos, para tener un mejor control sobre los volimenes de agua
asignados a cada funcién. Dentro de este registro, se clasifica el destino en dos grupos:

Usos Consuntivos

= Agricola

= Abastecimiento publico
* [ndustrial

*» Termoeléctricas

Usos no consuntivos
=  Hidroeléctricas

La mayor parte del agua para abastecer el consumo proviene de rios, arroyos y
lagos; estos aportan el 63% de la demanda. Mientras que las aguas subterraneas
proporcionan el resto. Dentro de la clasificacién de usos consuntivo, la incorporacién
del agua al su ciclo normal lo realiza con algun contaminante. La Comisiéon Nacional
del Agua define el término de agua residual como aquella a la que se le ha incorporado
productos de desecho. El mismo organismo, ha identificado y categorizado las fuentes
de contaminacion, las cuales son:
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¢ Aguas Domesticas o Urbanas. En un area estandar de una zona metropolitana
se vierte un volumen de agua residual entre 60-80% de sus requerimientos
diarios totales, el resto se usa para lavar autos, regar jardines; entre otros usos.

¢ Aguas Residuales Industriales. Existe una variedad de compuestos industriales
vertidos en agua; asi como del consumo y tratamiento de los vertidos.

% Aguas de uso Agricola.

¢ Aguas Pluviales. El agua que precipita lleva consigo concentraciones

significativas de bacterias, petréleo, productos quimicos inorgéanicos y

organicos [15].

Con relacidn a los compuestos quimicos que arrastra el agua, se ha identificado un
compuesto en particular utilizado en la formulacién de la gasolina. Este compuesto es
conocido como metil ter-butil éter (MTBE) [16]. Se han empleado técnicas fisicas y
quimicas para remediar este problema.

Técnicas para remover MTBE

Debido a que este compuesto puede estar presente en agua y de la nocividad en
la salud, surge la necesidad de removerlo del agua. Existen diversos métodos para
lograr este objetivo, los cuales se analizaran a continuacién. Existen diversas técnicas
para remover el MTBE del agua, las hay tanto fisicas como quimicas.

Técnicas Fisicas
Aeracion

Debido a su elevada presion de vapor y baja temperatura de ebullicion, se
podria esperar que el MTBE sea bastante facil de eliminar al pasar al aire. Sin
embargo, presenta una solubilidad alta en agua y una constante de Henry baja,
haciendo la remocion de MTBE dificil, especialmente a bajas concentraciones. El
porcentaje de remocion oscila entre 10-95% con soluciones que tienen una
concentracion de 40pug/L; estos valores dependen de la temperatura y de los flujos
utilizados. Un inconveniente de esta técnica es la reincorporacién del compuesto al
medio ambiente.

Adsorcion

Es la técnica mas comun para remover el MTBE. El adsorbente mas utilizado
para tratar el agua es el carbon activado; debido a su alta disponibilidad y costos
relativamente bajos. El disefio de la columna para este proceso resulta ser complicado,
especificamente en el calculo de la velocidad de adsorcion y las condiciones de
operacion de la columna. Para una mayor remocién de este compuesto se requiere
aumentar la cantidad de carbén activado. Este método remueve eficientemente
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soluciones con una concentracion de 5.03 — 5.31mg/L con una concentraciéon de
carbdn activado de 0.26g/L.

Tres tipos de carbén organico provenientes de coco, bambu y carb6n natural
mostraron ser eficientes en la remocién en contindo de 30mg/L de MTBE y una
concentracion en columna de 50mg/L. El sistema consistia en cuatro columnas con la
cantidad de carbon, el flujo de aire arrastraba la cantidad de MTBE y lo introducia al
sistema. La adsorcion del contaminante era superior al 80% en los tres casos [17].

Técnicas Quimicas
Ozondlisis

La eliminacion se promueve a través de los llamados PAO (Procesos Avanzados
de Oxidacion), donde la reacciéon es inducida por los radicales OH~ como oxidantes. El
mecanismo depende del pH [18]. Por medio de esta técnica se ha logrado remover el
MTBE en un 30% con un pH = 2 y 80% con un pH = 8. La concentracién de ozono
requerida fue de 176 mg/L para el primer caso, mientras que el segundo fue de
528 mg/L. Para aumentar el porcentaje de remociéon se tiene que aumentar la
concentracion de los radicales.

Tratamiento Fotoquimico

El MTBE no es una molécula facil de remover por irradiacion UV.
Independientemente de la longitud de onda de emision. La estructura no presenta
ninguna dislocacidn electrénica (dobles enlaces o anillos aromaticos en su estructura),
que facilite la degradacion por irradiaciéon UV [19].

La fotodegradacion de este compuesto se ha llevado a cabo con catalizadores
con buenos resultados. Catalizadores de Fe — TiO, se emplearon para la degradacion
de 75 ppm de MTBE y una concentracion de catalizador 6ptima de 2 g/L y un pH de 7;
la conversion fue de 100% en 140 min [20].

Oxidacion en Fase Liquida (OFL)

Esta técnica involucra una oxidacion a temperaturas altas (120 — 320°C) y
condiciones de presion entre 0.5 — 20 MPa, es util para el tratamiento de residuos
peligrosos y toxicos, compuestos no biodegradables. La solubilidad del oxigeno en
soluciones acuosas aumenta con la temperatura y presiones altas, proporcionando
una fuerza motriz para la oxidacién. Las presiones altas mantienen el agua en estado
liquido. El agua también actia como un moderador, ofreciendo un medio de
transferencia de calor y la eliminacién del exceso por evaporacion. Esta técnica se ha
utilizado para la degradacion de acido butirico, las condiciones de operacion fueron de
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248°C y 1 MPa de presion; con un pH = 3.5 y una concentracion de acido butirico
17.6 ppm. El tiempo de contacto fue de 20 min. Los resultados obtenidos fueron
17.5% de acido removido [21].

Con referencia a la eliminaciéon de MTBE por esta técnica, Padoley alcanzé una
conversién de 33% en 30 min, con una concentracion inicial de 40,000 ppm y las
condiciones del reactor fueron de 175°Cy 6 bar de presién [22].

Oxidacion Catalitica en Fase Liquida (OCFL)

La incorporacion de catalizadores en la técnica OFL trajo consigo una
reduccion de energia y velocidades de oxidacion mayores. Con esto se reducen las
condiciones de operaciéon y la demanda de oxigeno quimico [23]. La degradacién de
acido butirico y maleico se realizé6 en un reactor batch con una concentraciéon de
800 ppm para el acido maleico y 1000 ppm para el butirico. Las condiciones de
operacién fueron 30°C y 1 atm con un tiempo de reacciéon de 180 min. El catalizador
empleado fue platino, paladio y rutenio soportados en 6xido de titanio. La conversion
alcanzada fue de 11%para el acido maleico y 7.9% para el butirico. La selectividad
hacia CO, fue 0-35% para el acido butirico y 0.4-1.7% para el maleico [24].

Se han analizado diversas técnicas para la remocién de MTBE, la técnica que
presenta menores desventajas es OCFL. A continuacion se presenta algunos trabajos
en los que se ha empleado esta técnica.

Antecedentes

La mayor parte de los trabajos publicados se han enfocado a la oxidacién de
compuestos fendlicos, distintos tipos de acidos carboxilicos, compuestos
nitrogenados, colorantes y anilinas. La molécula prueba por excelencia es el fenol,
debido a que es ampliamente manejada en la industria y es considerada como un
intermediario en la oxidacién de compuestos aromaticos de alto peso molecular

La oxidacién catalitica en fase liquida, se ha empelado para la oxidacion de
diversas moléculas entre las cuales se tiene: la degradacion de acido acético con
catalizadores soportados en oOxido de cerio y 6xido de circonio, con diversos
porcentajes del ultimo. Los 6xidos mixtos fueron sintetizados por medio de la técnica
sol-gel. La caracterizacién se llevé a cabo por adsorcién de nitrégeno, microscopia
electronica, difraccion de rayos-X, infrarrojo y quimisorcion de hidrégeno. La reaccion
se realizd en un reactor batch con una solucion de acido acético con una concentracion
de 468 ppm y 4 gcatalizador/Lagua- LOS Oxidos fueron impregnados con platino. Las

17



condiciones de operacidn fueron 200°C y 2MPa. Observaron efectos en el tamafio de
particula del platino y la remocién fue del 30-45%. El catalizador Pt/CeO, fue el que
presenté mayor actividad [25].

El mismo compuestos ha sido degradado con catalizadores de rutenio
soportados en Zr0,, Ce0,, TiO,, ZrO, — Ce0, , Ti0, — Ce0,. La reaccion se llevé a cabo
en un rector de escurrimiento con 200°C y 4 MPa. La concentracion de acido acético
fue de 465 ppm. El orden de actividad catalitica encontrado fue el siguiente:
RuO,/Zr0, — CeO, > Ru0,/Ce0, > Ru0,/Ti0, — Ce0, > Ru0,/Zr0, > Ru0,/TiO,.
El catalizador mas activo removié 99% de acido acético [26].

Cabe destacar que la técnica OCFL es factible a temperatura ambiente y a 1 atm
de presion. El compuesto degradado bajo estas condiciones fue Safranin-T con una
concentracion de 10 ppm, se removio en un 98% en tan solo 45 min [27].

El carbén activado se ha utilizado para degradar compuestos bajo la misma
técnica OCFL. Se empled un reactor batch, en la que se varié el tamano de particula asi
como las revoluciones de agitacion (250 — 750 rpm). Los compuestos fueron dimetil-
amina y metil-amina. Con una concentracion para ambos compuestos de 1000 ppm.
Las conversiones alcanzadas fueron de 38% y 44%, con una concentracion de carbén
de 1 gcarbén/lsom]-‘soluci()n [28].

El platino soportado en carb6n se empled para oxidar acidos carboxilicos. La
reaccion se llevo a cabo en un reactor batch con una temperatura de 200°C y 6.9 bar
de presion. La concentraciéon de los acidos fue de 5000 ppm y la cantidad de
catalizador empleado fue de 1 g La velocidad de agitacion fue de 500 rpm. El
compuesto se oxid6 en un 59.4% después de 2 h de reaccion [29].

La anilina es otro compuesto que ha sido objeto de estudio por la técnica OCFL,
empleando catalizadores de magnesio soportado en oxido de cerio (Mn — Ce0,). La
reaccion se llevd a cabo en un reactor de multicamas con velocidad espacial de
5—20h7!, temperaturas de 110 —140°C y con una presiéon de 10bar. La
concentracion de anilina en solucion fue de 1000 ppm. La conversion alcanzada fue de
90% [30].

Catalizadores CuO/Ce0, y NiO/Al,0; se emplearon para la degradacién de
anilina. La reaccién se llevd a cabo en un reactor semi-batch, las condiciones de
operacion fueron: cargas de catalizador de 0-2 g/L, temperaturas de 100 — 150°C y
presiones de 3-5 atm. Los resultados mostraron conversiones de 4.9-45.7% para
Cu0/CeO, y 11.5-44% para NiO/Al, 05 Se concluyé que el catalizador CuO/Ce0O, tiene
mejor actividad debido a que presento6 cristales mas pequenos que el otro catalizador
[31].
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La oxidacién de fenol con 6xidos metalicos (Cu, Zn y Co) soportados en un
cemento poroso. La reacciéon se llevd acabo en un reactor Batch operado
diferencialmente, en un intervalo de temperatura de 150 — 210 °C y una presion de 30
bar de O,. La cantidad de catalizador fue de5 g y la concentracién del contaminante
fue de 1000 ppm. Se determind que la reaccién involucra una serie de mecanismos
entre radicales libres y reacciones redox. Los principales productos de la reaccion
fueron: 2,5-cliclohexadien-1,4-diona, 1,2-benzenodiol, 1,4-benzenodiol, acido maléico,
y CO,. La actividad catalitica de los 6xidos de metales de transiciéon eran mas activos
que el CuO debido a que se formaban compuestos poliméricos que eran adsorbidos
fuertemente en la superficie de las particulas metalicas [32]

La oxidacion de fenol y acido acrilico se realiz6 en una autoclave Hastelloy C22
con las siguientes condiciones: temperatura de reaccién de 160 °C, presién de 20 bar
de O,, 4 g/L de catalizador y 3 h de reaccion, la concentraciéon de los contaminantes
fue de 2070 ppm para el fenol y 3747 ppm para el acido acrilico. Se emplearon
catalizadores soportados de Ru/C y Ru-Ce/C (1.5% en peso) sintetizados por el
método de impregnacién, empleando precursores libres de cloro. Fueron
caracterizados por quimisorciéon de hidrégeno, quimisorcién de CO. Los resultados
mostraron que el tamafio de particula promedio se encontraba en un intervalo de 1.5-
2.2 nm y corroborados por microscopia electrénica de transmisiéon (MET). La
actividad catalitica asi como la selectividad fueron comparadas con los resultados
obtenidos por un catalizador referencia Ru/Ce0O,. Los catalizadores soportados en
carbon activado presentaron mayor actividad en la oxidacién de fenol, caso contrario
sucedid en la oxidacion del acido acrilico, presentando estos una baja mineralizacion
47 %. A pesar de una conversion alta en fenol, la mineralizacién después de 3 h fue de
61 % [33].

Utilizando una solucion de nitrato de cobre como catalizador homogéneo para
la oxidacion de fenol. Esta se llevo a cabo en un reactor Parr en intervalo de
temperatura 40 — 60 °C, con una presion de O, de 0.6-1.9 MPa, la concentracion de
fenol y catalizador fue de 1000 ppm y 0-13 ppm. Propusieron un mecanismo basado
en la formacién de radicales libres, ademas, establecieron que la transferencia de un
electréon de cobre hacia el fenol, es el paso inicial de la formacion de radicales libres.
Los resultados de haber empleado el modelo matematico fueron: ordenes de reaccion
de 1, 0.5y 0.5 con respecto a la concentracion de fenol, oxigeno y cobre y la energia de
activacion de 101 kJ/mol [34]

Catalizadores de CeO, soportados en y — Al,05, AIPO,, SiO,, TiO, y CeO,
comercial. Utilizaron una autoclave como reactor. Las condiciones de reaccion fueron
las siguientes: masa de catalizador 3.0 g/L, temperatura de reaccién 180 °C, presién
de oxigeno de 1.5 MPa. El catalizador CeO,/y — Al, 03 fue el mejor catalizador de los 5
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catalizadores probados. Se realizaron estudios desorcion a temperatura programada
de 0,, difraccién de rayos-X y reducciéon a temperatura programada con hidrégeno. El
contenido de Ce 6ptimo en el catalizador CeO,/y — Al,0; era de 20 % en peso de Ce,
debido a que, en estos contenidos presentaba mayor intercambio de oxigeno
superficial y mostraba altos consumos de hidrégeno, por la gran cantidad de especies
reducibles de Ce presentes en el catalizador. Por otro lado los resultados de difraccién
de rayos-X revelaron de cristales con un tamafio entre 17-24 nm de CeO, con
contenidos mayores del 20 % de éste, ocasionando una disminucién en la actividad. La
conversion fue cerca del 100 % y la cantidad de fenol mineralizado fue de 80 % [35]

Metales nobles (Ru, Rh, Pd, Ir, y Pt) soportados en CeO, fueron usado para
oxidar compuestos organicos como: alcohol Isopropilico, alcoholbutilico, fenol,
acetamida, acido acético, PPG-1000 (polipropilenglicol, 1000 g/mol), PEG-200
(polietilenglicol, 200 g/mol), acido férmico y formaldehido. Los contenidos metalicos
fueron de 5 % en peso. Se utiliz6 el catalizador homogéneo de Cu como referencia. La
reaccion se llevd a cabo usando una autoclave como reactor, las condiciones fueron:
una temperatura de 200 °C, una solucién acuosa con una concentracion de 2000 ppm
de los diferentes compuestos organicos; la presién tanto de N, como O, fue de 2 MPa
y 1 MPa. Los resultados mostraron que el orden en la actividad catalitica era el
siguiente: Ru>Rh>Pt>>Ir>Pd>Cu, siendo Ru el catalizador con mayor eficiencia tanto
en la actividad y selectividad hacia la obtencion de CO, con la mayoria de los
contaminantes organicos. Sin embargo, observaron que los catalizadores eran mas
efectivos cuando la reaccion se realizé a pH acido [36].

Catalizador Ru/TiO, se empled para la oxidacién de acido succinico, acético y
ciclohexanol. El catalizador fue reducido a 300 °C con un flujo de hidrégeno de 15 h/L,
el tamano de particula metalica oscila entre 0.8-2 nm. La reaccion se llevo a cabo en
un reactor Batch micropiloto con temperaturas desde 150 — 200 °C, la masa del
catalizador fue de 12 g, la concentracion del contaminante a degradar fue de 5000
ppm, la presion de aire fue de 5 MPa. De acuerdo con los resultados, se observo que la
degradacidon de los contaminantes en todos los casos no fue total; esto se debid
principalmente a la formacion de acido acético, este compuesto es dificil de degradar
ya que se adsorbe débilmente en la superficie metalica del catalizador. La degradacion
de los contaminantes en algunos casos llego a ser de 98 %. Con base en los resultados
se obtuvieron algunos parametros cinéticos para el acido succinico a 200 °C y una
presion de oxigeno entre 0.3-1.8 MPa. El orden de reaccidn fue de cero con respecto a
la concentracidn del acido y de 0.4 la presion de O,, la energia de activacién a estas
condiciones fue de 125 kJ/mol [37], [38].

Acido acético, succinico y p-cumarico se degradaron con catalizadores de Pt y
Ru soportados en TiO, y ZrO, mesoporosos con una alta superficie especifica (850,
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260 m?/g). El depésito de Pt y Ru fue por ultrasonido, los sélidos fueron reducidos
con hidrégeno a 300 °C por 2 h, el contenido metalico fue de 3% en peso. Emplearon la
microscopia electrénica de transmision (MET) para obtener la distribucién y tamano
de las particulas metdalicas; Los resultados de MET fueron una distribucion
homogénea y un tamafio promedio de 2-3 nm. La reaccién se llevd a cabo en una
autoclave Hastelloy C22, la concentracion de los diferentes acidos carboxilos fue de
1981, 5314 y 810 ppm, la masa del catalizador fue de 250 mg, la temperatura de
reaccion fue de 190°C para el acido acético y succinico, mientras que para el acido p-
cumarico fue de 14 °C, la presiéon de oxigeno fue de 50 bar. Estos catalizadores
mostraron un buen comportamiento después de 5 h de reaccion, degradando hasta un
90 % de estos contaminantes organicos [39].

El clorofenol se degrado con catalizadores de metales nobles (Pt, Pd, Ru, 3 % en
peso) soportados en ZrO, por impregnacion seca y humeda. La reaccion se llevo a
cabo en un reactor Parr de 300 mL con 150 mL de una solucién acuosa con una
concentracion de 2000 ppm y 0.5 g de catalizador. La presiéon de oxigeno fue de 5 MPa
y la temperatura de reaccion fue 140°C. La actividad catalitica obtuvo el siguiente
orden Ru>Pt>Pd. La degradacion del clorofenol después de 24 horas de reaccion, fue
de 91 % (Ru), 83 % (Pt) y de 20 % (Pd) [40].

Anilina a 200°C y 6.9 bar de presién de 0,, con carbon activado comercial
como catalizador, un xerogel mesoporoso de carbén (CX) y un xerogel de carbén
funcionalizado con oxigeno (ROX), usados en un reactor Parr de 160 mL cargado con
70 mL de una solucién acuosa con una concentracion de 2000 ppm. El tiempo de
reaccion fue de 5 h, la mineralizacién de la anilina fue casi completa, obteniendo de
85-95 % de degradacién por carbdn organico total [41].

Catalizadores de cobre (3 % en peso) soportados en nanofibras de carbono
fueron empleados en la técnica de oxidacién en fase liquida de colorantes textiles. Se
utilizé aguas residuales directamente de la industria, empleando un microreactor
Batch. La investigacion tenia el fin de determinar la eficiencia en la decoloracion y la
eliminacién de contaminantes en aguas de lavado de la industria textil. Los estudios
preliminares se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de 120 — 160 °C y de
presion 6.3-8.7 bar, la concentracion fue de 6.6 — 20 g/L de catalizador. La eficiencia
en la decoloracion y la eliminaciéon de contaminantes fue de 97 y 74 %, después de
180 min de reaccién. Los intermediarios principales encontrados en trazas de estas
aguas residuales fueron el 4cido decandico, Ester-metilico y el acido 1-2
bencenodicarboxilico [42]

La degradacién de N,N-dimetilformamida con catalizadores de Rutenio (5 % en
peso) sintetizados por el método de impregnaciéon seca, soportados en 2 tipos de
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ZrO, (diferentes temperatura de calcinacion). Los catalizadores fueron caracterizados
por adsorcién de nitrégeno, difracciéon de rayos-X, y reduccion a temperatura
programada. La reacciéon se llevo a cabo en una autoclave como reactor con una
capacidad de 250 mL; al cual se le verti6 150 mL de una solucién acuosa, con una
concentracion de dimetilformamida (DMF) de 2.6 g/L, 1a concentracion de catalizador
fue de 331 ppm. La temperatura de reacciéon fue de 240 °C y una presién de O, de 2
Mpa. Se obtuvo un 93 % de conversion después de 150 min de reaccion. El ZrO, tenia
un area especifica alta obtenida al calcinarse a baja temperatura; esto trajo como
consecuencia a una alta dispersion del rutenio [43]

La remocion de compuestos oxigenantes que integra la gasolina como el etil-
ter-butil éter (ETBE), se ha llevado a cabo bajo la misma técnica OCFL. La degradacion
se llevo a cabo en un reactor batch, con una concentraciéon de ETBE de 227 ppm. Se
emplearon catalizadores de Rh/y — Al,0;, Rh/y — Al,0; — CeO,. La capacidad
oxidativa del rodio aumento, esto se atribuy6 a la interacciéon entre metal-soporte por
la formacién de Cet* — 02 — M, este tipo de interacciones previnieron la formacién
de acidos carboxilicos [44].

El MTBE se degradé en un reactor batch con un volumen de solucién de
150 mL y una concentraciéon de 235 ppm. Las condiciones de reacciéon fueron de
120 °C y 10 bar. La velocidad de agitacion fue de 1000 rpm. El catalizador empleado
fue Rh/Al,0; — Ce0,. Se obtuvieron pequeias particulas de rodio y encontraron que
una proporcién Ce**/Ce3* alta se traduce en una alta mineralizacién del compuesto
[45].

27 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 presion. Se
emplearon catalizadores de Rh — Sn/Al,05; — CeO,, se observd que la presencia de
cerio generé Rh con cargas parciales; el cual fue capaz de aceptar electrones
provenientes del oxigeno originado de las interacciones C-0-C de la funcién éter [46].

Una manera de saber si la reaccién de oxidacion de MTBE se podra llevar a
cabo, es conociendo la energia libre de Gibbs, a continuacién se presenta la
termodindmica de la reaccién en cuestion.

Estudio Termodinamico

La reaccion que se lleva a cabo con la técnica propuesta OCFL es la siguiente:
CsHy20(1) +30,(g) = 5€0,(g) + 6H,0(g)
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El calculo de la energia libre de Gibbs se realiz6 utilizando el método de Joback,
el resultado obtenido fue:

AG° = —1,296 k] /mol

Lo que indica que la reaccidn es factible en la direcciéon que esta propuesta.
También es necesario conocer si la reaccién es exotérmica o endotérmica. Para este
proposito se recurrié al método de Cardozo. El valor de la entalpia de combustién fue:

AH. = —3,111 k] /mol

Este método resulta ser util cuando se desconocen algunos datos
termodinamicos. Para mayor informacidn del uso de este método véase Apéndice A.

Termodinamicamente la reaccién planteada es posible que se realice. También
se conoce que la reaccién en particular desprendera energia. Para el disefio de los
catalizadores, se tomaron en cuenta los siguientes aspectos:

v" Sinterizaciéon del material activo.

v' El posible envenenamiento de los sitios activos por la evolucion del didxido de
carbono.

v Deposito de material organico o compuestos inorganicos sobre la superficie del
catalizador.

v' Lixiviacién del material activo. Esto puede ser controlada mediante la eleccién
adecuada de los catalizadores (metal o del 6xido de metal) y el control del pH
durante OCFL.

A continuacidn, se presentan los materiales propuestos junto con una serie de
trabajos en los cuales ha sido empleado cada material en la reaccion oxidacion en fase
liquida (OCFL).

Ti0,

El 6xido de titanio en su estructura de anatasa muestra una excelente actividad
en la reaccion de oxidacion de trinitrofenol, en comparaciéon con la reaccion de
fotodegradacion del mismo compuesto; asi lo demuestra el trabajo realizado por
Katsoni et al [47]. Nano tubos de este oxido de titanio (estructura anatasa) en la
oxidacion de bisfenol, logro remover el 70 % de carbon organico total de una solucién
con una concentracion de 10 ppm de acuerdo a lo reportado por Erjavec et al [48]. El
6xido de titanio (estructura de anatasa) como soporte de otros o6xidos
(CoO,, CuO,,NiO, y FeO,) mostraron ser activos en la reacciéon de oxidacién de
tricloroetileno; y se encontré que la mejor combinacién de estos 6xidos fue con CoO,
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por las interacciones que presento en la reaccion de oxidacion de acurdo al trabajo
realizado por Kim et al [49].

De acuerdo con los antecedentes, una variedad de soportes se han empleado en
la técnica OCFL. El TiO, muestra estabilidad y buena actividad [50].

CeO,

En los dltimos afios, el 6xido de cerio y materiales que contienen Ce0O, han sido
objeto de un intenso uso como catalizadores, en el control de emisiones de escape y en
la formulacion de catalizadores de reduccion de SO,. El uso de este material es amplio
por sus propiedades de oxidacion y reduccién [51]. Catalizadores de 6xido de cerio
son activos en la reaccién de oxidacién de fenol, este material calcinado a temperatura
menor o igual a los 500 °C muestran una degradacién del contaminante en un 90 % de
una concentracion de 2500 ppm de acuerdo al trabajo de Lin et al [52] y las mejores
condiciones para un mejor desempefio en la oxidacion, fueron: concentracion de
catalizador de 2 g/L, presion de 1.5 MPa y una concentraciéon de contaminante de
2500-5000 ppm [53], he indicé que la principal funcién del cerio es la activacién y
transporte de oxigeno. Esta caracteristica estd asociada con los defectos en su
estructura promoviendo con ellos la formacién de radicales activos.

La capacidad de 6xido de cerio para transferir oxigeno era esencial para que
Barbier et al [54] obtuvieran buenos resultados en la oxidacién en fase liquida de
amoniaco. El papel de 6xido de cerio en la transferencia de oxigeno al sitio de metal
activo fue el factor determinante para una buena actividad en la oxidacién de las
especies carbonosas como acidos carboxilicos. El efecto promotor de 6xido de cerio
fue vinculada a la interaccion de metal-soporte entre rutenio y 6xido de cerio y era
directamente proporcional a la longitud de la interfase metal / Soporte. El orden de
reactividad de los metales nobles para la conversion de amoniaco a 200 °C fue: Pt>
Pd> Ru.

Uno de los soportes que se emplea por su alta capacidad de almacenamiento de
oxigeno en superficie y que lo hace iddneo para la reaccién de oxidacién. Sin embargo,
este material presenta desventajas al tener una pobre termo-estabilidad y
experimenta una rapida sinterizaciéon sometido a temperaturas altas [55] [50].

Ti0, — CeO,

Catalizadores de TiO, — CeO, se preparan por el método de coprecipitacion,
actividad y la estabilidad en la oxidacién catalitica en fase liquida de fenol. Oxidos
mixtos de Ti0, — CeO, presentaron una mayor actividad que Ce0O, y TiO, puro. Una
proporcion TiO, — Ce0, 1/1 molar, obtuvo la actividad mas alta para la oxidacién de
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fenol con una remocion de en carbon organico total del 77 % después de 120 min en
condiciones de reaccion de 150 °C, la presiéon 3 MPa, concentracion de fenol de 1000
ppm y una concentracion de catalizador de 4 g/L [56].

Catalizadores de CeO, — TiO, sintetizados por el método de sol-gel empleados
en la reaccién de oxidacidon catalitica en fase liquida de acido acético La actividad en la
reaccion de oxidacion de acido acético obtuvo la siguiente secuencia: Ce / Ti 1/1> Ce /
Ti3/1>Ce / Ti de 1/3> Ce / Ti 5.1> Ce0,> Ti0O,> sin catalizador. La relacién atémica
optima de Ce y Ti fue de 1, y la eliminacién de por demanda de oxigeno quimico mas
alta era mas de 64 % a 230 °C, 5 MPa y 180 min de tiempo de reaccién. Shaoxia et al
observaron una la excelente actividad y la estabilidad de los catalizadores [57].

Este 6xido mixto se ha empleado en la técnica OCFL. Se ha encontrado que la
incorporacién de cerio aporta estabilidad de la fase anatasa del 6xido de titanio
incluso a 800 °C. Es de resaltar que estos 6xidos mixtos son muy activos, sin embargo,
solo una proporcidn de estos es adecuada para el tipo de molécula a degradar. [58]

Rh

Muy pocos metales pueden actuar como tales en atmosfera oxidante, ya que en
general, las oxidaciones requieren altas temperaturas y bajo estas condiciones la
formacidon del 6xido metalico es espontaneo. Solamente algunos metales nobles se
mantiene en estado de oxidacion cero en atmosferas oxidantes, entre los cuales est3 el
rodio y oro [59]. Catalizadores de rodio soportado ha mostrado buena actividad y
selectividad hacia CO, en la oxidaciéon de compuestos que integran la gasolina como
ETBE y TAME [44].

El rodio se encuentra entre los metales con mayor actividad y selectivos en la
reaccion de oxidacién catalitica en fase liquida. Bajo las condiciones de reaccion
(200 °C, presion total de 50 bar) sélo nitritos y nitrogeno molecular se detectaron
como productos primarios. Los nitratos forman tras la oxidacion de nitritos [60].

Oxidacion en fase liquida y la oxidacidn catalitica en fase liquida de acido
acético y amoniaco, con condiciones de reacciéon de 170 — 275 °C, 20 MPa, y tiempo de
reaccion de 180 min. Empleado catalizadores de metales nobles (Pd, Pt, Rh, Ru)
soportado sobre alimina. Se encontré que los catalizadores de Ru, Pt y Rh tenian
efectos significativos en la eliminaciéon por carbén organico total (95,1 %, 99,5 % y
96,7 %, respectivamente) y en la reduccién de amoniaco (93,4 %, 96,7 % y 96,3 %,
respectivamente), con alta selectividad de nitrégeno [61].

Au
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Tiempo atras se creia que el oro no presentaba actividad catalitica, esto es
cierto para particulas muy grandes, sin embargo, Haruta et al [62] [63] sintetiz6
nanoparticulas de oro; mostrando que estas presentan actividad. Este metal se ha
soportado en nanotubos de titanio y presenta muy buena actividad en la oxidacién de
CO [64]. Cuando el oro se encuentra depositado en oxido de cerio, aportando mayor
actividad catalitica, selectividad hacia CO, y mejor estabilidad [65].

Dos series de catalizadores de oro soportado en 6xido de cerio (1 y 4 % en peso
de Au) se prepararon por la deposito-precipitacidon con urea. Dependiendo de la carga
de oro, el tratamiento térmico de los catalizadores (calcinacién en aire vs reduccién en
hidrégeno) 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/Ce0, oxidacién catalitica en fase
liquida de acido acético y succinico. Las condiciones de reaccién eran 0.75 MPa, 190 °C
y una concentracion inicial por carbén organico total de 2032 ppm de acido succinico
y 480 mg/L de acido acético, la cantidad de catalizador fue de 0.2-0.4 g. Cuanto mayor
era la fraccion de oro metalico mejor eran los rendimientos cataliticos [66].

La oxidacién catalitica en fase liquida de acido p-cumarico se realizé a 80 °C y
una presion de 2 MPa, usando Ce0,, Pt y Au soportado sobre catalizadores de CeO,.
Los catalizadores que contienen platino metdlico son los mas activos, sin embargo; los
catalizadores Ce0O, y Au/Ce0, producen una menor concentracion de productos [67].
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Hipotesis

El 6xido de titanio en su estructura de anatasa presenta actividad en la reaccion
de oxidacién en fase liquida, el uso de cerio permitira almacenamiento de oxigeno en
la superficie del 6xido de titanio, se mejorara la actividad en la oxidacion de MTBE. Si
a este sistema se le incorpora Rh metdlico, se podra aumentar la actividad catalitica.
En conjunto, se tendra un catalizador bifuncional con caracteristicas mas efectivas en
la remociéon de MTBE. La incorporacién del segundo metal (Au) le conferird mayor
actividad, generando un efecto de sinergia entre estos dos metales.

Con base en estas consideraciones y los materiales propuestos se plantean los
siguientes objetivos.
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Objetivos

General

Estudiar el efecto de la adiciéon de Au y CeO, a catalizadores de Rh/TiO, y
Rh/TiO, — Ce0,en la oxidacion catalitica en fase liquida de compuestos organicos.

Particulares

Sintesis y caracterizacion de los catalizadores de Rh/TiO,, Rh/TiO, — CeO,,
Au — Rh/TiO, y Au — Rh/TiO, — CeO, a diferentes contenidos de CeO; empleando
diferentes técnicas.

Determinar el efecto de la adicion de CeO, y Au a Rh/TiO, en la actividad y
selectividad para la oxidacidon de metil ter-butil éter.
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La caracterizacion tiene un rol importante en catalisis para conocer la
naturaleza de los materiales, asi como de las variables que pueden influir en la
reaccion, por ende las técnicas que se utilizaron para lograr los objetivos planteados
se encuentran en Tabla 1, con una breve explicacion de la informacion que se obtiene.

Tabla 1. Técnicas utilizadas para la caracterizacién de los catalizadores.

Técnica Informacion
Difraccion de Rayos-X (DRX) Identificacion de la estructura quimica
presente.
Microscopia Electrénica de Tamafio y forma de las particulas y
Transmision (MET) distancias interplanares.

Identificar la naturaleza de la superficie asi
como del area especifica.
Dispersidn, area metalica y tamafio de

Fisisorcion de nitrégeno

Quimisorcion de hidrégeno

particula.
Reduccion a Temperatura Programada Temperatura de reduccion de los
(RTP) materiales.
Oxidacién a Temperatura Programada Temperatura de oxidacion, cantidad de
(0OTP) material organico depositado.

Infrarrojo con Transformadas de

Fourier-CO (IRTF-CO) Interacciones CO-Metal.

IRTF-Piridina Tipo y cuantificacién de los sitios acidos.
Espectroscopia de Emision Atémica por
acoplamiento de Plasma Inductivo Concentraciéon metalica.
(EEA-PI)

En el Apéndice B se detalla el principio de cada una de las técnicas utilizadas.
Antes de entrar con los resultados de los materiales propuestos, es necesario conocer
a fondo el comportamiento de la mezcla Agua-MTBE; para ello se realiz6 un analisis
del equilibrio liquido-vapor del sistema en cuestion.

ELV (Equilibrio Liquido-Vapor)

El MTBE es un compuesto que presenta una presiéon de vapor alta a bajas
temperaturas, lo que lo hace un compuesto altamente volatil comparado con la
volatilidad que presenta el agua. En la Figura 2 se muestra la presiéon de vapor en
funcién de la temperatura para estos dos compuestos.

29



1.6

| H,0 O

= MTBE

1.2
£ ]
E 1.0 -
— -
8

0.8 O
g O
g ]
c 0.6
© |
[7,]
Q O
E 0.4 4 / o)

O /
0.2 - /
O
4 O O/
T
0'0 l T ' 1) l L} I 8 ] I L} l L} l 1) l Ll l L) I L) I L) I ! ;

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 2. Presiones de vapor de MTBE y agua.

La presion de vapor proporciona la volatilidad y la temperatura de ebullicion
de un liquido a presién constante; por lo tanto, la temperatura de ebullicion del MTBE
se produce cuando alcanza una temperatura de 55 °C sometido a una presién de
1 atm. Mientras tanto, el agua, -bajo la misma presién- lo hara con una temperatura es
de 100 °C. En la reaccion de oxidacion en fase liquida, es necesario que el contaminate
se encuentre en estado liquido e las condiciones a las que operara el reactor. Para
favorecer el estado liquido de la mezcla agua-MTBE, es necesario conocer las
temperaturas en las que el liquido y el vapor coexisten. Para este fin, se realizé un
diagrama liquido-vapor utilizando las ecuaciones de Wilson (para mas informacion
véase Apéndice C). La eleccion de estas ecuaciones se debi6 a su capacidad de ajustar
sistemas fuertemente no ideales pero miscibles [68]. El resultado de utilizar estas
ecuaciones se puede observar en la Figura 3.

30



190

P = 8bar
180 A ~A\
/A O/o \O\\A\
] /A / OA

— A O \@
) 170 - A/ O/
o
~ i / /
© A O
5 / /

160 - A @)
© / /
it i A O
) / /
o , 0
g 1504 A je —O— Linea de burbuja
2 ] AA O,O —/— Linea de rocio

A O
140 -
AO
| NAY
130 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XH20 (mol)

Figura 3. Equilibrio Liquido-Vapor para el sistema MTBE-Agua.

De acuerdo con el resultado, por debajo de la linea de burbuja cualquier mezcla
se encuentra en fase liquida. Por encima de la linea de rocio, la fase predominate es el
vapor. El area contenida entre amabas curvar coexiste el vapor y el liquido. Con una
composiciéon molar de 0.75, la mezcla es azeotrdpica; bajo esta condicion esta mezcla
se comporta como si fuera un liquido puro.

La temperatura de reaccion fue 80 °C y con una presidon de 8 bar, bajo estas
condiciones cualquier composicion de una mezcla MTBE-Agua se mantendra por
debajo de la linea de burbuja, el estado fisico predominante sera liquido. Con base en
esta informacion, se garantizé que bajo las condiciones de operaciéon del reactor; la
mezcla MTBE-Agua se conservé en estado liquido.

La reaccién se llevé a cabo en un reactor batch, donde los fenémenos de
transporte de materia son de mucha importancia. Para conocer una velocidad de
reaccion no influenciada por el transporte de materia, era necesario conocer el
tamafio de particula catalitica y la velocidad de agitacién. El tamafio y la agitaciéon
6ptima se identificaron empleando la informacién del Apéndice D.
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Catalizadores Ti — Ce

Sintesis de los 6xidos Ti-Ce, Sol-Gel

La sintesis de TiO, y TiO, — CeO, fue mediante la técnica sol-gel. Se utiliz6
como precursores el n-butéxido de titanio (Ti(OC(CH3)4)n) (Aldrich 97% en peso), y el
nitrato de cerio (Ce(NO3)3)6 Hz0 Strem (99.9% en peso). El nitrato de cerio se
solubilizo en etanol y el pH se ajusté a 3 con acido nitrico (HNO3). Se incorpora
lentamente el alcéxido de titanio, al final; se introdujo gota a gota agua; en una
proporcién de 1:8 con respecto al alcéxido. La adicién paulatina del agua tuvo como
propésito la interaccion entre todos los iones. Posteriormente se extrajo el solvente
por medio de un rotavapor (Blchi, Vacuum Controller V-800, Rotavapor R-205). Con
las muestras libres de solvente se estabilizaron en una atmoésfera oxidante (aire) con
una temperatura de 500°C y una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. La velocidad
de flujo oxidante fue de 1 mL/s. Permanecieron 12 h cuando alcanzaron la
temperatura deseada.

Los porcentajes de cerio que se manejaron fueron de 1, 3, 5, 10, 20% en peso.
La Tabla 2 contiene la simbologia de cada 6xido sintetizado para una mejor referencia
de éstos a través del texto.

Tabla 2. Muestra sintetizada y simbolo a utilizar en la redaccién.

Muestra Simbolo
Ti Ti
Titanio con 1% en peso de cerio. TiCel
Titanio con 3% en peso de cerio. TiCe3
Titanio con 5% en peso de cerio. TiCe5
Titanio con 10% en peso de cerio. TiCel0
Titanio con 20% en peso de cerio. TiCe20

Las muestras fueron caracterizadas con la finalidad de conocer su estructura,
area superficial, acidez y temperatura de reduccion. Se obtuvieron los patrones de
difraccién para observar la estructura cristalina de los 6xidos sintetizados, el equipo
junto con las condiciones de operacidn se detallan a continuacion.

Difraccién de rayos-X (DRX)

Se obtuvieron difractogramas de rayos-X de los 6xidos sintetizados, la finalidad
fue conocer la estructura cristalina que se formé después de la oxidacion de estos. El
equipo fue un Siemens D-500, con una radiacién de CuKa usando un intervalo de 0.02°
con una frecuencia de 2.4 s™1; el rango de escaneo (20) fue de 10 — 70°.

33



Ti

TiCe1

TiCe3

TiCe5

Intensidad (u.a.)

TiCe10

TiCe20

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4. Difractogramas de los 6xidos mixtos sintetizados. A: Difraccion de los planos caracteristicos
estructura de anatasa del 6xido de titanio, B: Difraccion de los planos caracteristicos de estructura de
brookita y C: Difraccién de los planos caracteristicos de cerianita del 6xido de cerio.

La muestra Ti present6 los patrones de difraccién caracteristicos de la fase
anatasa correspondiente al 6xido de titanio, obsérvese Figura 4. TiCel presento los
mismos patrones de difracciéon de la estructura de anatasa, a pesar de la incorporacion
de cerio, sin embargo la intensidad de la difraccion es menor al compararla con Ti.
Para la muestra TiCe3, la intensidad de las difracciones caracteristicas de la estructura
de anatasa fue mucho menor comparandolo con Ti y TiCel. En la muestra TiCel0
presento la difracciéon de la estructura de la anatasa, sin embargo, cuando 26 =~ 28°
aparece una difraccion correspondiente a la estructura cristalina cerianita del 6xido
de cerio. Mientras tanto en la muestra TiCe20, la intensidad de la difraccién de la
estructura de anatasa es la menor y se incremento la intensidad de la difraccion de la
estructura de cearanita. La disminucién en la intensidad se puede deber a una
reduccion en el tamafio de cristal; como lo observado por Watanabe et al [69].

Para corroborar la reduccion del tamafo de cristal por parte del 6xido de
titanio, se realizo el calculé del tamafio del cristal empleando la ecuacién de Scherrer.

T= k2 1
- BCos6 ()

donde:

K = factor esférico, cominmente empleado 0.9.
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A =longitud de onda (nm).
p = altura media del pico caracteristico (radianes).
0 = angulo de difraccién (grados).

Los resultados revelaron una disminucion del tamafio de cristal de la anatasa
conforme aumenta la concentracion de cerio, obsérvese Tabla 3.

Tabla 3. Tamafio de cristal calculado por la ecuacién de Scherrer.
Tamaifo (nm)
Anatasa Brookita Cerianita
Ti 12 5 -

TiCel 7

TiCe3 6

TiCe5 5 - -
4
4

Muestra

1
u

TiCel0
TiCe20

La difraccién de la estructura de cerianita a bajas concentraciones no esta
presente, con base en lo reportado por Lopez et al [70], existe la posibilidad de que
concentraciones bajas de cerio pueden intercambiar 4tomos de Ti** por Ce** solo a
nivel superficial. Por lo tanto, el exceso de cerio debid segregarse en la superficie de la
estructura acumulandose en cristales nanométricos de cerianita. Para confirmar esta
hipdtesis se recurri6 a la técnica de Microscopia electrénica.

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Los estudios de microscopia electrénica de transmisién se realizaron en un
microscopio STEM, Tecnai G2 F30, el caiion de emision de campo (FEG) Schottky tipo,
tipo de lente doble, con un voltaje de aceleracién de 300 kV. EDS detector de EDAX de
Si (Li) y 30 mm. Las muestras se molieron, se suspendieron en isopropanol a
temperatura ambiente y se dispersaron con agitacion ultrasénica, una parte alicuota
de la solucién se deposito en la rejilla de 3 mm de cobre Lacey carbono.

Los resultados de esta técnica revelan que el tamafio del grano obtenido se
reduce conforme aumenta la concentracion en peso del cerio, véase Figura 5.
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Figura 5. Micrografias de los 6xidos sintetizados.

Como ya se habia mencionado anteriormente, las interacciones entre los
elementos influyen directamente en las propiedades; quedando como ejemplo, la
reduccion del cristal de 6xido de titanio.
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Con esta Técnica (MET) se puedo observar directamente los tamafios de los
granos, los cuales fueron medidos directamente de las imdgenes para obtener un
tamafio promedio. Los tamafios obtenidos por la ecuacién de Scherrer y el tamafio
promedio de los resultados MET son muy similares, véase Tabla 4.

Tabla 4. Tamafios de los materiales calculados directamente de las micrografias. * Tamafio del cristal de
6xido de titano en su estructura de anatasa

Tamaifo (nm)

Muestra MET Scherrer*
Ti 20 18
TiCel 10 9
TiCe3 9 8
TiCe5 8 7
TiCel0 7 6
TiCe20 6 5

Con esta técnica solo se confirmé la reduccién del tamafio del cristal. Para
confirmar la presencia del 6xido de cerio en la muestras con baja concentracion (1-5%
en peso). Se recurrio a la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
Resolucién (METAR).

A los resultados de la técnica METAR, se les aplic6 la trasformada de Fourier
para medir las distancias interplanares e identificando a que estructura pertenecian.
Los planos identificados se confirmaron con la difraccién de rayos-X. Los resultados se
encuentran en la Figura 6.

Para la muestra de Ti solo se identificé los planos caracteristicos del 6xido de
titanio en su estructura de anatasa (2,0,0), (1,0,5) y (2,1,5). La muestra TiCe5 se
identifico el plano (2,1,1) correspondiente a la anatasa y el plano (3,1,1) el cual solo
corresponde al 6xido de cerio en su estructura de cerianita. Finalmente, en la muestra
TiCe20 se identificaron los planos (2,0,0) y (2,2,0) correspondientes a la anatas y
cerianita.
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Figura 6. Distancias interplanares de las muestras Ti, TiCe5 y TiCe20. Ti 6xido de titanio, Ce 6xido de
cerio. (b) Refinamiento de las difracciones de rayos-x de los materiales.

Con base en esta informacién complementada con la DRX y METAR, un atomo
de cerio sustituye a un adtomo de titanio a nivel superficial, el exceso de cerio es
segregado en la superficie en nanocristales. Esto se puede observar en la intensidad
del plano (3,1,1) de la muestra TiCe5 de la Figura 6, corroborado en la difraccion de
20 = 56.327 de la Figura 6b. La intensidad del plano (2,2,0), correspondié a la
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cerianita y fue corroborado con la difraccion 20 = 47.489 en la muestra TiCe20;
obsérvese Figura 6, Figura 6b. La presencia de un atomo de cerio en la estructura de
cerio traeria como consecuencia un cambio en alguna propiedad del 6xido. Con la
intencidn de encontrar este cambio, se realizaron pruebas de acidez en la muestra.

Infrarrojo con Transformadas de Fourier-Piridina (ITF-Piridina)

Determinar la basicidad o acidez de un catalizador es importante debido a que
diversas reacciones son sensibles a estos sitios; como ejemplos se encuentran la
isomerizacidn, deshidratacion catalitica y la deshidrogenacidn.

Para determinar la naturaleza acida de los materiales se emplea IRTF-Piridina.
El uso de esta técnica proporciona la concentracién de sitios acidos y el tipo Lewis y
Bronsted. El equipo utilizado para este andlisis fue un Nicolet Avatar 320 IRTF
spectrometer.

Se elaboraron pastillas con los 6xidos sintetizados mediante una prensa. Una
de las pastilla fue sometida a un tratamiento térmico (400 °C) por 30 min y un vacio
de 1073 Torr. Se enfri6 la pastilla a temperatura ambiente y se permitir la entra de la
piridina; se deja en contacto por 10 min. Finalmente el exceso se extrajo con vacio
para dejar aquella piridina adsorbida en la superficie del sélido. Se tom6 un espectro a
una temperatura de 120°C. Los resultados de esta técnica se muestran en la Figura 7.

Lewis
I 0.2

Absorbancia (u.a.)

TiCe20

v T v T y T Y T v T ¥
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm'1)

Figura 7. Espectros Obtenidos por la técnica IRTF-Piridina para los éxidos sintetizados.
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La vibracion de la piridina para sitios acidos de tipo Bronsted se origina en
numeros de onda 1485, 1545 y 1640 cm™1. La piridina en sitios 4cidos de tipo Lewis lo
hace en nimeros de onda de 1447, 1488,1580 y 1600 cm™!. Estos son los niimeros de
onda principales de estos sitios, en el Apéndice B se pueden encontrar con mayor
detalle estas interacciones. Aplicando esta informaciéon en los espectros de cada
muestra; se observa solo sitios acidos de tipo Lewis. El area bajo la curva fue
relacionada con la concentracién de piridina hecho por Emeis [71], el calculo de sitios
acidos se us6 el método propuesto por este autor. Los valores obtenidos estan
contenidos en la Tabla 5.

Tabla 5. Sitios acidos de tipo Lewis.

Lewis
Muestra (umol/g.q)
Ti 110
TiCel 153
TiCe3 247
TiCe5 262
TiCel0 244
TiCe20 88

La cantidad de sitios acidos de tipo Lewis obtuvo un maximo en la muestra
TiCe5, cantidades superiores al 10 % en peso de cerio disminuye drasticamente estos
sitios.

Posterior al analisis de sitios acidos, estos materiales fueron sometidos a la
técnica conocida como Reduccion a Temperatura Programada.

Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

La reduccion a temperatura programada se llevd a cabo en un equipo
CHEMBET-3000 equipado con un Detector de Conductividad Térmica (DCT). La
cantidad de muestra de catalizador fue de 0.1 g. La mezcla de reduccién fue 5%
hidrégeno - 95% nitrégeno. La velocidad de flujo fue de 10 mL/min y la rampa de
calentamiento fue de 10 °C/min.
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Figura 8. Espectros de la técnica de RTP de los 6xidos sintetizados.

Los perfiles de reduccion de los 6xidos estdn presentes en la Figura 8. La
reduccion del 6xido de titanio con una estructura cristalina anatasa se redujo
alrededor de los 600 °C, concuerda con lo obtenido por Gonzalez et al [72], quienes
indican que a esta temperatura se lleva a cabo la reduccién a nivel superficial.

La reduccion del 6xido de cerio comenzé a una temperatura de 200 °C,
teniendo el maximo de consumo en los 390 °C.

Con respecto a los catalizadores Ti-Ce, se observa una segunda senal de
reduccion alrededor de los 550 °C, probablemente oxido de cerio. La reduccién
~ 620 °C es del 6xido de titanio. El consumo de hidrogeno incrementa conforme
incrementa la concentracién de 6xido de cerio. Con base en los perfiles de reduccion,
interacciones entre &tomos se puede especular.

En el estudio de la textura en los soportes sintetizados se emple6 la adsorcién
de nitrogeno.

Adsorcion de nitrégeno

Se obtuvieron isotermas mediante la adsorciéon de nitrégeno a 77K de cada
material sintetizado. El equipo utilizado fue un Quantacrome Multistation Autosorb
3B analyzer. Los resultados de la sorcion se encuentran en la Figura 9.
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Figura 9. Sorcién de los materiales sintetizados.

El comportamiento de sorcién de los 6xidos corresponde a isotermas de tipo 4;
tipico de s6lidos mesoporosos, segun la clasificaciéon propuesta por Brunauer. Estas se
caracterizan por presentar interacciones débiles entre el adsorbente y el adsorbato.

La textura del oxido de titanio se ve afectada conforme aumenta la
concentracion de cerio. Las muestras Ti, TiCel y TiCe20 presentaron histéresis de tipo
H1; caracteristica de mesoporos relativamente uniformes. Exhiben una mayor
cantidad adsorbida de nitrégeno las muestras TiCel, TiCe5 y Tice10; la histéresis se
modifica y es de tipo H3. El maximo de adsorciéon lo presenta TiCe5. La muestra
TiCe20 presenté una adsorciéon de nitrogeno cercana al 6xido de titanio. Para el
calculo del area superficial especifica se hizo uso del método propuesto por Brunauer-

Emmett-Teller, mejor conocido como método BET.

Tabla 6. Area superficial especifica y tamafio de poro. Cger = Constante obtenida por la ecuacién BET.
Muestra Area especifica (m?/gcat)  Cger

Ti 68 3.15
TiCel 90 3.16
TiCe3 136 3.17
TiCe5 119 3.18
TiCel0 153 3.16
TiCe20 93 3.15
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En la Tabla 6 se encuentran reportados los resultados obtenidos al utilizar el
método BET. La tendencia del area superficial especifica es aumentar conforme
aumenta la cantidad de cerio, se obtuvo un maximo con la muestra TiCel0. La
constante BET indica la fuerza de interaccién entre el adsorbente y el adsorbato; la
interaccion es mas fuerte en la muestra TiCeb5.

Antes de proceder a la evaluacion catalitica fue necesario encontrar las
condiciones de reacciéon adecuadas para evitar los fenémenos de transporte externo e
interno.

Transferencia de masa

Con base en la informaciéon del Apéndice C, se requeria de construir una
grafica; tal que, proporcionara la velocidad de agitacion éptima para evitar el
fenbmeno de transporte de materia externo. Para cumplir con este requisito, la
velocidad de reaccion se calcul6 empleando la ecuacion de Barbier et al [73]. Para los
materiales Ti y Ti-Ce se modificé la ecuacién —r; = ((AConv(%)/At) * 60 )[MTBE];/mp,, la
cual contempla la cantidad real de metal noble (m,,.); para el fin de esta tesis, solo se
cambié my,, = mg,;, donde m.,; es el peso neto del catalizador. La ecuaciéon queda de
la siguiente manera:

o ((acoT/At)*60 )+COTO

—1; (2)

Mcat
donde:
ACOT /At= pendiente inicial de la caida de concentracion del carbén organico total vs
tiempo (1/s).
COT°= concentracién inicial de carbén organito total (mg/L).
M., = concentracion de catalizador (g).

El primero de los experimentos consisti6 en buscar las condiciones de
agitacion para evitar la influencia de los fendmenos de transporte externo de masa. Se
realizaron diversas reacciones con una concentracion de catalizador de 1g/L con un
tamafio de particula catalitica de 0.6 mm de diametro, con una temperatura de
reaccion de 80°C y 8bar de presion. La Unica variante en cada reaccién fue la velocidad
de agitacion.
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Figura 10. Velocidad de agitacidon dptima para evitar la los fendmenos de transporte externos.

Con base en la informacion de la Figura 10, la velocidad de agitacién en la que
el transporte externo de materia no influye en la velocidad de reaccion, es a partir de

las 1000 rpm. Por lo tanto, se puede opero el reactor con esta una velocidad de
agitacidn.

Con las revoluciones de agitacion optimas, se generd un grafico, con el cual; se
obtuvo el tamano de particula catalitica 6ptimo; para evitar los fenémenos de
transporte interno. El resultado de los experimentos esta en la Figura 11.
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Figura 11. Tamafio 6ptimo de particula catalitica para evitar los fenémenos de transferencia de masa
internos.
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Como se puede apreciar en la Figura 11, el resultado de variar el tamafio de
particula catalitica proporciona el tamafio 6ptimo para evitar los fenémenos de
transferencia interna. Con un tamafio de 0.06 mm la velocidad de reacciéon es la
maxima. Con este tamafio de particula, la velocidad de reaccion no estuvo influenciada
por los fendmenos de transferencia de masa interno. Consecuentemente, estas fueron
las condiciones para la evaluacién catalitica.

Condiciones de Reaccion

La reaccion se llevo a cabo en un reactor batch con una capacidad de 300 mL
(Parr Indtrument Co. Ltd., lllinois, U.S.A.). El reactor estaba equipado con un tubo buzo
para toma de muestra, control de temperatura y propela tipo turbina para la agitacién,
obsérvese Figura 12. El volumen de reaccién fue de 150mL de soluciéon con una
concentracion de 300 ppm de MTBE. La concentracion del catalizador fue de 1 g/L. Se
coloco la solucion en el reactor, se introdujo nitrégeno en el reactor para desplazar el
aire que contenia, se presurizo y se calenté hasta alcanzar los 80°C. Se introdujo el gas
(oxigeno pureza 4.8) hasta alcanzar una presion de 8 bar y se posteriormente se agitd
con una velocidad de 1000 rpm. Las condiciones de agitacion asi como del tamafio de
particula catalitica no presentaron problemas de difusiéon (previas pruebas). La
reaccion se monitoreo por analisis de Carbon Organico Total (COT) en un TOC-VCSN
SHIMADZU. El reactivo Principal y productos via cromatografia de gases Varian star
3400Cx, equipado con un Detector de Ionizacién de Flama (DIF) con una columna HP-
INNOWAX con una longitud de 30 m, un diametro interno de 0.250 mm y con una
pelicula de fase activa de 0.5 mm.

oz % §7<} N2
Muestra §'<}
ar

Figura 12. Reactor batch de tres fases.

45



El calculo de la conversion por cromatografia (xyr5g) se realizé empleando la
Ecuacion 3;

__ [MTBE];—[MTBE]g
XMTBE = [MTBE] (3)

donde:
[MTBE]; = concentracién de contaminante por cromatografia al inicio.

[MTBE]¢, = concentracion del contaminante por cromatografia después de 60 min de
reaccion.

Mientras que la conversioén por COT (xor) se empled la Ecuacion 4.

_ [mTBEIfOT - [MTBEISST
l

donde:

[MTBE]S°T = concentracién del contaminante por COT al inicio.
l

[MTBE]SJT = concentracién del contaminante por COT después de 60min de reaccion.
60

Para la velocidad de reaccién inicial, la ecuacion empleada fue

o ((Aconv(%)/At)*60 )[MTBE];

—T (5)

Mcat

AConv(%)/At = pendiente inicial de la curva: % de conversidon del contaminante
(MTBE) vs tiempo (1/s).

[MTBE]; = concentracion inicial del contaminante (mg/L).
Mcq¢ = concentracion de catalizador (g).

Los materiales se emplearon en la reaccién de oxidacién de MTBE, los
resultados se muestran a continuacion.

Evaluacion catalitica

Los resultados de la oxidacién en fase liquida de MTBE se plasmaron en la
Figura 13. Se observa ligera diferencia entre los materiales en la degradacion de
MTBE, sin embargo; la muestra TiCe5 destaca por encima del resto.
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Figura 13. Conversién de MTBE (Xygg) en funciéon del tiempo.
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Los materiales presentaron conversiones de MTBE alrededor del 35%, excepto
el TiCe5, el cual logré una conversion del 48%. Mientras que la reaccién sin
catalizador presenté una conversion baja, alrededor del 11%.

Con base en la informacion de la Figura 13 y la Ecuacién 2, se procedi6 a
calcular la velocidad de reaccién inicial de estos materiales, con la finalidad de obtener
un valor y poder discernir cual de estos materiales fue el adecuado para la oxidacion.
Los resultados indican que el catalizador TiCe5 present6é la mayor velocidad de
reaccion inicial, véase Tabla 7.

Tabla 7. Velocidad de reaccion inicial, conversion de MTBE y COT. Xurse= Conversion de MTBE por
cromatografia a 60min. Xcor= Conversién por Carbén Organico Total a 60 min. 2 coeficiente de

regresion lineal.

Muestra  Xwrse (%) Xcor (%)  -ri (mmoluree/gear*h) 12

Ti 32 30 12 0.97
TiCel 31 29 14 0.98
TiCe3 30 29 15 0.97
TiCe5 48 47 16 0.98
TiCel0 36 34 15 0.98
TiCe20 38 37 7 0.97
MTBE 11 9 - 0.98
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La incorporacion de cerio beneficio la reaccion de oxidacion de MTBE, solo una
composicion es la idénea para esta reaccién. La cantidad de cerio adecuada fue del 5%
en peso (TiCe5), este material aument6é la actividad catalitica en un 33% en
comparacion con la referencia Ti y la conversiéon de MTBE aumento en un 50%.

Los productos de reaccion identificados fueron: acetona, metanol, alcohol
terbutilico y alcohol isopropilico; la Figura 14 muestra la concentracidon de estos
productos a 60 min de reaccion.

T

Figura 14. Concentracién de los productos identificados para los 6xidos.

Obsérvese que Ti produjo acetona, metanol, alcohol terbutilico y alcohol
isopropilico en mayor proporcién con respectos a los demas. Con la incorporacién de
cerio, la concentracidn de los productos disminuye conforme incrementa el contenido
de éste. Es de resaltar que no se produce alcohol isopropilico en los catalizadores Ti-
Ce; lo que indica que probablemente con la incorporaciéon de cerio; la reaccion de
oxidacion de MTBE sigue otra ruta de reaccion.
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Con base en los resultados de la Figura 14, se propuso la ruta de reacciéon que
siguieron los materiales que contenian cerio. Ti form6 alcohol isopropilico, este fue
uno de los productos que forma parte en la ruta de reaccion propuesta por
Cuauhtémoc et al, la cual se retoma para este trabajo, asignandola como “Ruta A”
obsérvese Figura 15 . La ruta A propone la siguiente secuencia: la molécula de MTBE
da origen a dos compuestos: alcohol terbutilico y metanol; posteriormente, el alcohol
terbutilico da paso a la formacién de alcohol isopropilico y metanol; que a su vez dan
origen al compuesto acetona y finalmente; el metanol; siendo este el ultimo
compuesto antes de producir el diéxido de carbono.
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Metanol
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Figura 15. Rutas de reaccién propuestas para el sistema de oxidacién de MTBE.

Para los materiales sintetizados en este proyecto de tesis, el material Ti es el
unico que sigue la ruta A. Con la incorporacién de cerio; los materiales no forman el
alcohol isopropilico; por lo tanto, estos materiales siguen otra ruta de reaccion, la cual
se propuso y se asigno con el nombre de “Ruta B”, obsérvese Figura 15. El compuesto
MTBE se descompone en alcohol terbutilico y metanol. La siguiente etapa se propuso
a partir de observar los resultados de la Figura 14, la concentracion de acetona en los
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materiales con cerio siempre es mayor que la concentracion de metanol; de esta forma
el alcohol terbutilico se descomponen para dar dos moléculas de acetona en lugar de
una de alcohol isopropilico. La “Ruta B” propuesta, es mucho mas eficiente para la
formacion de dioxido de carbono.

Después de la evolucion catalitica, se recuperaron los materiales para realizar
el analisis de oxidacion a temperatura programada, con la finalidad de buscar otro
beneficio del cerio.

Oxidacion a Temperatura Programada (OTP)

El estudio de OTP se llev6 a cabo en un equipo CHEMBET-3000; el cual esta
integrado con un detector de conductividad térmica (DCT), la cantidad de material
para este anadlisis fue de 0.1 g. Las condiciones de operacién para este analisis fueron
un flujo de 10 mL/min de una mezcla de gas 5% — O, y el balance con helio, la rampa
de calentamiento fue de 10 °C/min hasta alcanzar los 500 °C.

1.6

1.2

o

= 0.8-

]

£

e

(]

0.4

oo H—p 4 1 I
Ti Tice1 TiCe3  TiCe5 TiCe10 TiCe20

Muestra

Figura 16. Cantidad de material organico depositado en los éxidos.

Con base en la Figura 16, la muestra Ti es el material con mayor depdsito de
material organico, conforme se incrementd la cantidad de cerio; la cantidad de
material depositado disminuyd. La incorporacion de cerio trajo consigo un menor
deposito de material organico.

De acuerdo al perfil de concentracion normalizado de la Figura 13, existe la
posibilidad de una desactivacién por parte de los materiales. Para identificar cual fue
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la causa, se realizdé un Infrarrojo (IRTF) para observar que ocurre con los materiales
antes y después de la reaccion.

Infrarrojo con Transformadas de Fourier (IRTF)

De la Figura 13 se observo que la actividad catalitica se detuvo a los 10 min;
indicando una desactivacion por parte de los materiales. Con la finalidad de descubrir
que factor esta involucrado en la desactivacion; se realizé un infrarrojo del material
TiCe5 antes de reaccién y después de ésta, los resultados se encuentran en la Figura
17.

o
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TiCeb
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Figura 17. Infrarrojo de la muestra TiCe5 antes (TiCe5) y después (TiCe5xn) de la reaccion.

Se identifico que en el rango 1530 — 1620cm™! se encuentran los carbonatos
con interaccién bidentada del tipo IVa en un atomo metalico. Mientras que en la
regiéon 1620 — 1670 cm™! el carbonato presente interactiia con dos dtomos metélicos
de la forma IVb [74]. Estas sefiales son mas intensas en la muestra TiCe5,4,, la cual se
habia usado en la oxidacion de MTBE. El depoésito de carbonatos influyé para la
desactivacidn de los sitios activos presentes en los materiales.
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Discusion

La estructura cristalina del 6xido de titanio (anatasa) se formé sin ningun
inconveniente, es decir; las etapas nucleacion y crecimiento no fueron interrumpidas;
este proceso se solo se llevd a cabo en la muestra libre de cerio. Sin embargo, la
estructura cristalina del titanio contiene espacios, conocidos como sitios intersticiales,
por donde especies Ce** coordinadas pueden tener acceso y sustituir algunas especie
Ti**t. Esta sustitucién interrumpié la etapa de crecimiento, como respuesta se
obtuvieron tamanos de cristal de anatasa cada vez mas pequefios. El atomo de cerio
debid hacer la sustitucion de manera isomorfica, es decir, este atomo ha sido forzado a
asumir una estructura con una coordinacion 4, bajo estas condiciones el atomo de
cerio es inestable y se tiene que estabilizar tomando un OH del medio, obsérvese
Figura 18 A. Con la oxidacion del material a 500 °C la deshidroxilacion fue total, por lo
tanto; ese atomo es aprotico dando como resultado un nuevo sitio Lewis, obsérvese
Figura 18 B. El radio i6nico del Ti** es de 0.61 A, mientras que Ce** es 0.91 A; esta
gran diferencia trae como consecuencia que la red del 6xido de titanio pueda ser
saturada con cantidades relativamente pequefias (ppm) [70]. El exceso se deposit6 en
nanocristales de cerianita en la superficie del 6xido de titanio recubriéndolo y
obstruyendo sitios Lewis, obsérvese Figura 18 C.

Figura 18. Formacion de nuevos sitios 4cidos en los materiales. A) sustitucién de &tomos de titanio por
atomos de cerio. B) deshidroxilacién de los catalizadores. C) concentracién de cerio mayor o igual al
10%.

En la reaccion de oxidacion de MTBE, el material TiCe5 fue mayor el que
presento la mayor actividad catalitica, este material presenté la mayor area
superficial, asi como el mayor numero de sitios acidos de tipo Lewis. Esta informacion
dio la pauta para indicar que los sitios acidos intervienen de manera importante en la
reaccion de oxidacién. Esta aseveracion se realizo al observar que la acidez
incrementaba conforme aumento la concentracién de cerio; llegando al maximo con
ésta muestra. Posteriormente, los sitios disminuyeron cuando la concentracion fue
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superior al 10%. Para observar este efecto, se compard la cantidad de piridina por el
area superficial, los resultados se encuentran en la Tabla 8.

Tabla 8. Cantidad de piridina por metro cuadrado.
2
Muestra umol,,/m

Ti 1.6
TiCel 1.7
TiCe3 1.8
TiCe5 2.2
TiCel0 1.6
TiCe20 0.9

Tomando como partida los sitios Lewis, se propuso el mecanismo de reaccién
de estos materiales.

RH+|FH

(R1)
~/RH
1 — r + + H
N (R2)
02\’
! > 0 (R3)
+
0, + H — HOy (R4)

donde:
RH: R=C5H;;0 y H, el hidrogeno faltante de la molécula de MTBE.
r

: sitio acido de tipo Lewis.

El sitio activo en estos materiales, son los sitios acidos de Lewis, capaces de
aceptar electrones. El MTBE (RH) se puede adsorber en este sitio dando paso a la
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reaccion R1. Se obtiene un sitio con un electron disponible después de haber
quimisorbido la molécula, R2. El electrén disponible lo utiliza el oxigeno para formar
el radical super6xido 03, R3. En el medio se encuentran H* producido en R2, que al
interactuar con O3 -dan como resultado el radical hidroperoxilo HO;, R4, una especia
fuertemente oxidante [75] [76] y la responsable de una oxidacién rapida del MTBE.

La presencia de carbonatos en la superficie de los materiales podrian ser los
responsables de la desactivacion de los sitios activos. Los carbonatos se depositan en
los sitios acidos, inhibiendo la reaccion 1; por lo tanto, al ir perdiendo sitios activos la
formacion del radical hidroperoéxido se inhabilita y la oxidacion es lenta.
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Capitulo 3

Catalizadores: RhTiy
RhTiCe



Catalizadores Monometalicos Rh

Preparacion de los catalizadores monometdlicos Rh/TiO, — Ce0,

Los 6xidos TiO, y TiO, — CeO, fungieron como soporte del rodio metalico. La
impregnacién se realizdé por el método de humedad incipiente, los materiales (Ti y
TiCe) fueron depositados en un matraz redondo con agua y agitacién. Se incorporo la
cantidad requerida rodio en solucion acuosa de (RhCl; - 3H,0), se deseaba obtener
1% en peso de Rh en la superficie de los materiales. Con la agitacion vigorosa se
deseaba que Rh se impregnara de manera uniformemente en la superficie del 6xido.
Se mantuvo en agitacion por 2 h, posteriormente se realiz6 vacio a la muestra en un
rotavapor para extraer el solvente. La muestra libre de solvente se introdujo a una
mufla a una temperatura de 120 °C por 12 h, con la intencién de retirar por completo
el solvente. Las muestras secas se introdujeron a un reactor con atmoésfera oxidante
(aire), el flujo del oxidante fue de 1mL/s, con una rampa de calentamiento de
1°C/min hasta alcanzar 500 °C donde permanecieron por 5 h. Finalmente la
reduccion se realizé en atmosfera reductora (H,), el flujo del reductor fue 1 mL/s, con
una rampa de 1 °C/min hasta alcanzar 500 °C por 5 h.

Tabla 9. Notacién de los catalizadores.
Muestra Simbolo
Ti con 1% en peso de rodio. RhTi

TiCel con 1% en peso de rodio. RhTiCel
TiCe3 con 1% en peso de rodio. RhTiCe3
TiCe5 con 1% en peso de rodio. RhTiCe5
TiCe10 con 1% en peso de rodio. RhTiCel0
TiCe20 con 1% en peso de rodio. RhTiCe20

En la Tabla 9 se encuentra la notacién asignada a los catalizadores con la
intencion de facilitar el manejo de informacidn.

Los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas.

Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones de difracciéon obtenidos se muestran en la Figura 19. Como se
puede observar, se identific6 la difracciéon caracteristica de la fase anatasa
perteneciente al 6xido de titanio; esta estructura esta presente en todas las muestras.
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RhTiCe1
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RhTiCe5
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Figura 19. Patrones de difraccion para los 6xidos impregnados con rodio. A: Difraccion caracteristica de
los planos de la estructura anatasa. C: Difraccién caracteristico de los planos de la estructura de
cerianita.

Después de los tratamientos térmicos de calcinaciéon y reducciéon a los
catalizadores de Rh, la estructura de anatasa se predomina en todas las muestras; no
obstante la difracciéon de la estructura de la cerianita estd presente en la muestra
RhTiCe20. Se observd que la intensidad de la difraccidon en las muestras disminuyo;
este efecto provenia de los soportes y se demostro que el tamafio de cristal disminuia.

Adsorcion de Nitrégeno

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno muestran cambios en la textura de los
materiales, las histéresis han cambiado al comparalas con los materiales que no
contienen el metal en la superficie, véase Figura 20. El material con mayor cambio fue
RhTi, la histéresis que presenté fue H3, antes de la impregnacién era H1. RhTiCel y
RhTiCeZ20 mantuvieron el tipo de histéresis (H1), mientras que RhTiCe3, RhTiCe5 y
RhTiCel0 preservaron la histéresis H3

Al igual que en el caso anterior, se empled informaciéon de la adsorcion de
nitrégeno para obtener el drea superficial de cada material.
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Figura 20. Isotermas de adsorcidn de nitrégeno para los catalizadores monometalicos de Rh.

La impregnaciéon con rodio afect6 el area superficial especifica, comparando
con la muestra Ti (68m?/g.,;) y RhTi, esta tltima disminuy6 el drea en un 5%. La
muestra que no sufrié una pérdida considerable de area superficial fue RhTiCe5. En la

Tabla 10 estan las areas calculadas y la constante BET.

Tabla 10. Area superficial especifica de los catalizadores.
Muestra Area especifica (m?/gcat)  Cger

RhTi 62 3.23
RhTiCel 88 3.09
RhTiCe3 124 3.03
RhTiCe5 107 291
RhTiCel0 127 2.56
RhTiCe20 80 2.34

Con base en los valores de la Cggt, la interaccion entre en adsorbente y el

adsorbato disminuye conforme incrementa el cerio en las muestras.

También se analizaron los catalizadores Rh/TiO, — CeO, por la técnica IRTF-
Piridina.
Infrarrojo con Transformadas de Fourier-Piridina (IRTF-Piridina)

Los espectros de absorcién de piridina se muestran en la Figura 21. Utilizando
las vibraciones de la piridina asignadas a cada tipo de sitio acido, los catalizadores
solo presentan acidez de tipo Lewis. La cantidad de piridina quimisorbida se calculd

por medio del método propuesto por Emeis.
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Figura 21. Espectros obtenidos por la técnica IRTF-Piridina para los catalizadores.

Los resultados de la cantidad de piridina estan contenidos en la Tabla 11, la
perdida de acidez es notable al compararlos con los éxidos que no contienen rodio. El
catalizador con mayor pérdida de sitios acidos fue RhTi.

Tabla 11. Cantidad de piridina para los catalizadores de rodio.

Muestra Lewis
(umol/g qt)
RhTi 104
RhTiCel 155
RhTiCe3 227
RhTiCe5 234
RhTiCel0 218
RhTiCe20 58

La tendencia de los catalizadores en la acidez se preserva, aumenta conforme
aumenta la cantidad de cerio. El maximo se alcanza con el catalizador RhTiCe5, con
RhTiCel0 cerio la concentracién de piridina es menor con respecto al maximo y en
RhTiCe20 la acidez es muy baja en comparacion con los demas. La pérdida de sitios
acidos, se debe probablemente, a particulas de rodio depositadas en sitios Lewis, lo
que explicaria la disminucion de estos.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos por la técnica de
reduccion a temperatura programada.

Reduccion a Temperatura Programada (RTP)
Los catalizadores fueron sometidos a reduccion, obteniendo los perfiles de
consumo de hidrogeno, los cuales se muestran en la Figura 22.
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Figura 22. Perfiles de reduccién de los catalizadores.

El consumo de hidrégeno para la reduccién del rodio fue mayor conforme
aumenta el contenido de cerio. También se observé un desplazamiento de la
temperatura de reducciéon. La reducciéon de la especie Rh,0; toma lugar en el
intervalo de temperatura de 25— 100°C [77]. Es posible que parte del CeO, en
superficie se redujo por una reduccién asistida del Rh, por tal causa se amplia la sefial
en los catalizadores con cerio, explicando el desplazamiento en la temperatura de
100 — 180 °C.

El uso de la adsorcion del CO por Infrarrojo, se emplea para conocer el tipo de
interaccion (CO — Metal); en muchos casos se puede calcular el tamafio de la particula
metalica. Los resultados de aplicar la técnica IRTF-CO a los catalizadores se muestran
a continuacidn.

Infrarrojo con Transformadas de Fourier-CO (IRTF-CO)
Existe una variedad de especies adsorbidas de CO en la superficie metdlica del
rodio soportado. Este sistema en particular es complejo en cuestion de interpretacion
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y cuantificacion. Existen tres especies adsorbidas de CO en rodio: gem-dicarbonilo
(Rh*(CO),), CO enlazado linealmente (Rh — CO) y puenteado (Rh, — CO). Las
especies gem-dicarbonilo exhiben dos frecuencias de vibracion: simétrica y
antisimétrica ~2100 y ~2030cm™!, mientras que la especie lineal se encuentra
alrededor de ~2060cm™1 [78].
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Figura 23. Espectros de vibracién de CO para los catalizadores monometalicos.

Los catalizadores monometalicos presentaron las vibraciones simétricas y
antisimétricas en las longitudes de onda ~2100 y ~2030cm™! correspondientes a
especies gem-dicarbonil Rh*(CO),. El catalizador RhTi, present6, ademdas de las
dicarbonilos, vibracion correspondiente a especies adsorbidas linealmente (Rh — CO),
observese en la Figura 23 [79] [80]. La vibracién simétrica y antisimétrica es
caracteristica en tamafios pequefios y muy dispersos del rodio, la interaccion se lleva a
cabo en los planos (1,1,1) y (1,1,0) del rodio; mientras tanto, la adsorcién lineal se
debe a tamafios de particula metalica grandes en el plano (1,1,0) [78]. La
particularidad del rodio por esta técnica es la dificultad que presenta para el calculo
del tamafo; por esta razon fue necesario apoyarse en otras técnicas para
determinarlo.

A pesar de la informaciéon que se puede obtener de la técnica IRTF-CO, es
necesario conocer los tamafos aproximados. Con base en lo anterior, los materiales
fueron sometidos a la prueba de quimisorcién de hidrogeno.
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Quimisorcion de hidrégeno

La quimisorcion de hidrégeno se llevé a cabo en un equipo CHEMBET-3000,
este cuenta con un detector de conductividad térmica para este proposito. El
procedimiento consisti6 en introducir la muestra en una atmoésfera reductora
(5%H,/95%N,), con una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar los
500°C; con el fin de reducir toda la superficie metalica. Después de 30 min a 500°C, se
hizo pasar nitrogeno con la finalidad de remover todo el hidrégeno presente tanto en
la muestra como en el equipo, este proceso dura 30 min con esta corriente y
temperatura. Se enfria con la corriente de nitrégeno hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Se hizo pasar por la muestra volimenes conocidos de hidrégeno puro, el
hidrégeno no quimisorbido es registrado por el equipo. Para mas informacion de esta
técnica véase Apéndice C.

Para el calculo de la dispersion, la relacion Rh:H fue de 1:1. Con base en esto se
empleo la Ecuacion 6.

# de atomos expuestos totales activos

%D =

# de atomos totales *100 (6)

Los resultados después de haber usado la ecuacién mostraron que la
dispersion del metal en la superficie fue en aumento 77-88%, véase Tabla 12. La
dispersion aument6 conforme se incrementaba la cantidad de cerio. Para el calculo del
tamafio de particula metalica es necesario conocer el area metalica superficial, para
ello se utilizé la Ecuacion 6.

S = (N"‘@)%D )

PMy,
donde:
N, = Niimero de Avogadro (6.023 * 1023 mol™1)
@ = Seccién transversal del &tomo metalico, para Rh es 7.6A2
PM,, = Peso molecular del metal (PMgy, = 102.0955 g/mol)

Para el calculo del tamafio de particula metalica d, se supuso que la geometria
era completamente esférica, a lo cual le corresponde un factor esférico de 6 [81],
necesario para la Ecuacion 7

d=— (8)

donde:
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p = densidad del rodio, 12.4g/cc
S = Area metilica superficial

Los resultados indicaron que el tamafio promedio fue de 1.5 nm, el didmetro
mas pequeio lo obtuvo el catalizador RhTiCe20 con 1.2 nm. El didmetro mas grande
esta presente en el catalizador RhTiCel con 1.7 nm.

Tabla 12. Resultados de la quimisorcién de hidrégeno de los catalizadores de Rh.
Muestra Dispersion (%) S (m2/gmeta) d (nm)

RhTi 77 339 1.5
RhTiCel 63 277 1.7
RhTiCe3 66 290 1.6
RhTiCe5 83 365 1.3
RhTiCel0 85 374 1.3
RhTiCe20 88 387 1.2

El drea metdlica incrementa conforme disminuye el tamafio de la particula
metalica.

Finalmente, estos valores fueron corroborados por medio de la técnica de
Microscopia Electrénica de Transmision.

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Los resultados MET se pueden observar en la Figura 24, también se observa las
imagenes de TEM de los soportes Ti y TiCe5, para comparar y garantizar la presencia
de rodio. Las fechas indican la zona donde se realizé el andlisis elementa para
corroborar la presencia del rodio. El tamafio promedio d de la particula de Rh fue
calculado empleando la siguiente ecuacion:

T Ynd}
Y n;d?

9)
donde:
d;= es el diametro cuantificado directamente de la micrografia.

n;= es el nimero de particulas que tienen el mismo didmetro.

El resultado de esta cuantificaciéon se encuentra en la Tabla 13, se pude
observar que existe una similitud entre los resultados obtenidos por quimisorcién de
hidrégeno y el obtenido por MET.
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Tabla 13. Tamafio promedio de la particula metalica de Rh en las muestras.
Muestra d (nm)

RhTi 1.6
RhTiCel 1.7
RhTiCe3 1.4
RhTiCe5 1.8

RhTiCel0 1.5
RhTiCe20 1.3

El tamafo de las particulas metalicas oscilan entre 1.8-1.4 nm. Con este analisis
el estudio por IRTF-CO cobra mas sentidos, al saber la dimensién de las particulas
metalicas.
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Figura 24. Resultados de la caracterizaciéon por MET y EDS
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Finalmente, se emple6 la microscopia de emision atomica con la finalidad de
cuantificar la concentracion real del metal de rodio.

Espectroscopia de Emision Atémica por acoplamiento Plasma Inductivo (EEA-IP)

La concentracion de Rh en las muestras se determiné usando la espectroscopia
de emision atémica de plasma. (EEA-IP). El equipo utilizado fue un Perking-Elmer
4200DV. La preparacion de las muestras se describe a continuacion. Se utilizé 5 mg de
cada catalizador y se depositaron en vasos de teflon. Se adiciono 3 mL de acido
fluorhidrico y 6 mL de agua regia; el agua regia contenia la siguiente proporcion de
acidos: 4mL de HCl y 2 mL de HNO;. La mezcla se introdujo a un ultrasonido a una
temperatura de 75°C por una hora. Las soluciones fueron aforadas en matraces de
50mL después de una doble dilucién, los principios de esta espectroscopia los podra
leer en el Apéndice B. Los resultados se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Cantidad real de Rh en los catalizadores.
Muestra Rh (% en peso)

RhTi 0.972
RhTiCel 0.971
RhTiCe3 0.975
RhTiCe5 0.976
RhTiCel0 0.975
RhTiCe20 0.976

El peso real del rodio es muy cercano al teérico (1%). En el calculo del tamafio
de cristal por quimisorcion; se utilizo la carga real de rodio. La geometria para este
calculo se supuso que era de una esfera, este es un efecto influyo para que los valores
obtenidos por MET y quimisorcion fueran ligeramente distintos.

Finalmente después de las caracterizaciones realizadas, se procedi6 a la
evaluacion catalitica de estos materiales.

Evaluacion catalitica

Los resultados de la oxidacién de MTBE, el catalizador de referencia RhTi solo
tiene una conversion 31%, el maximo de conversion lo alcanza con el catalizador
RhTiCe5, con una conversion a 60min de 51%. Los demas catalizadores oscilan entre
el 41-46% de conversion. Los resultados se pueden observar en la Figura 25.

65



100

1 = —O— RhTi
s —O— RhTiCe1
804 - —A—RhTiCe3
{1 = —/— RhTiCe5
01 —O— RhTiCe10
60 . —]— RhTiCe20
Y 1 Z ‘ ~ \% v
R sl i ;
w9 *A——gd;__ 7——<8> —5
X 30 O O
20
104
o i (- s
T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)
Figura 25. Conversién de MTBE de los catalizadores monometalicos de rodio en funcién del tiempo.

Se calcul6 la velocidad de reaccién inicial empleado la Ecuacién 5, tomando los
datos correspondientes a los primeros 5 minutos. La conversion de MTBE, la
conversion COT y la velocidad de reaccion inicial se pueden observar en la Tabla 15.

Tabla 15. Conversiones y velocidades de reaccidn para los catalizadores. Xurge: Conversion de MTBE
por cromatografia a 60min. Xcor: Conversién de Carbén Orgénico Total a 60min. . 72 coeficiente de
regresion lineal.

Catalizador XwrtBe(%) Xcor (%) -ri (mmolmtBe/gcat™h) r?
RhTi 31 29 22 0.98
RhTiCel 42 33 26 0.97
RhTiCe3 43 35 28 0.97
RhTiCe5 58 36 31 0.98
RhTiCel0 48 39 27 0.97
RhTiCe20 44 31 14 0.98

El catalizador de referencia RhTi, presenta una buena actividad en
comparaciéon con la reaccion no catalizada. El catalizador RhTiCe5 es 1.4 veces mas
activo que RhTi. El RhTiCe20 fue el catalizador con menor actividad catalitica.

Los productos de reaccion identificados fueron: metanol, acetona, alcohol
isopropilico y alcohol terbutilico. La concentracién de estos a 60 minutos de reaccion
se puede observar en la Figura 26.
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Figura 26. Productos de reaccion para los catalizadores en funcién del tiempo.

Con base en la informacion de la Figura 25, el catalizador con mayor actividad
continua con la degradacidon del MTBE en comparaciéon con los demas catalizadores,
no obstante; los catalizadores RhTiCel0 y RhTiCe20 tienen una menor actividad
comparada con RhTiCe5, a pesar de, son los que generan la menor concentracion de
productos, véase Figura 26. El catalizador de referencia (RhTi) tiene como producto
de reaccion el alcohol isopropilico, obsérvese la Figura 26. El alcohol isopropilico no
se produce en ningin catalizador con cerio y la concentracion de los productos
disminuye conforme aumenta la concentracion de éste. Lo que indicé que la ruta de
reaccion para los catalizadores con cerio fue la propuesta en el Figura 15 “Ruta B”.

El catalizador utilizado en la oxidacion de MTBE se regenero (se oxido y redujo
a 500 °C) para ponerlo de nueva cuenta en reaccién, el propoésito era conocer la
estabilidad entre el catalizador de referencia (RhTi) y el catalizador con mayor
actividad (RhTiCe5). Los resultados de los experimentos se pueden observar en la
Figura 27, donde se reporta la velocidad de reaccién para tres reacciones sobre el
mismo catalizador.
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Figura 27. Perfil de estabilidad del catalizador referencia y el mas activo.

La velocidad de reaccién se calcul6 con los datos de los primeros 5 minutos de
reaccion y la Ecuaciéon 5. Como se puede observar en la Figura 27, la velocidad de
reaccion disminuye conforme aumenta el nimero de reacciones. Se obtuvo la
pendiente de cada catalizador para conocer la razén de pérdida de actividad; por lo
tanto la pendiente tendra las unidades de la velocidad inicia (r;) y el nimero de
reacciones (rxn). Para el catalizador RhTiCe5 es de 2.9r;/rxn, mientras que 3.7r;/rxn
para RhTi. La desactivacion del catalizador RhTi es mucho mas rapida en un 19% que
RhTiCe5.

Finalmente todos los catalizadores fueron analizados por la técnica OTP
después de la reaccion, con la finalidad de observar la cantidad de material organico
depositado en cada material.

Oxidacién a Temperatura Programada (OTP)

La cantidad de material organico depositado en los catalizadores se encuentra
en la Figura 28, es notable que la presencia de cerio evite que los materiales se les
depositen compuestos organicos. La habilidad del 6xido de cerio se encuentra en
almacenar oxigeno en la superficie, al tener ésta caracteristica en los catalizadores el
deposito de material organico se dificulta. Por esta razon, el analisis mostré que solo
los catalizadores con cerio se les depositaron una menor cantidad de materia.
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Figura 28. Cantidad de carbdn organico depositado en los catalizadores monometalicos.

Como se habia observado con los soportes, la cantidad de carbén organico
disminuye conforme incrementa la concentracién de cerio. La cantidad de material
organico en los catalizadores de rodio es mucho mayor al comprarla con los
catalizadores sin metal; pero también hay que resaltar que la actividad aumenté al
doble con la incorporacién de rodio, este puede ser un factor que influyé en la
actividad catalitica.
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Discusion

La estructura de anatasa esta presente en todas las muestras Después de la
impregnacion los catalizadores mostraron ligeros cambios en su textura y acidez; esto
se debié a la presencia de particulas metdlicas de rodio en la superficie, lo que
ocasion6 cambios en la histéresis; mientras que la pérdida de sitios acidos,
probablemente se debido a que ciertas particulas se depositaran en sitios acidos,
originando particulas metdlicas de rodio con carga positiva Rh*. La técnica de
quimisorcion de hidrégeno, IRTF-CO y MET indicaron que el tamafo de las particulas
de rodio son de 1.5 nm en promedio. En la actividad catalitica, la presencia de
particulas de rodio metalico en estado de oxidacion cero Rh® influy6 directamente en
el mecanismo de reaccion, proveyendo de radicales super6xidos O3". Con base en esto
se propone el siguiente mecanismo:

_, &)
N7

(R5)
RH R' H'
€ (R6)
0; + H —> 1o,
(R7)
OZ
_, @
N .

RH: R=C5H;;0 y H, el hidrogeno faltante de la molécula de MTBE.

LI sitio &cido de tipo Lewis.

: particula de rodio.

Con el rodio en estado de oxidacion cero depositado en la superficie cerca de
sitios Lewsis, la reaccién R5 se propicia; un electrén se transfiere en la superficie
hacia el sitio Lewis para la formacién del radical superéxido. Ciertos metales de
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transicion pueden ceder un electrén [75]. La particula de rodio queda con carga
parcial positiva, al interactuar el MTBE (RH) con el sitio Lewis éste adquiere un
electrén para formar un radical y H* (R6). El electrén ganado por el sitio Lewis puede
regresar a la particula de rodio y quedar en estado cero. En el medio hay H* y el
radical superdxido, juntos pueden formar el radical superhidroxilo (R7). La
desactivacidn del metal se propuso con la reaccion (R8), al no poder regresar al estado
cero un electrén mas ha sido cedido por el metal y la regeneracién requeriria de al
menos dos etapas mas. Para mostrar que el mecanismo de reaccion sigue estas etapas,
se decidi6 introducir H* al medio desde el inicio de la reaccién. Se acidificé el medio
con acido nitrico (HNO3), el cual proporciono los H* necesarios para comprobar la
teoria. Los resultados se pueden observar en la Figura 29.
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Figura 29. Velocidad de reaccién en funcién del pH.

La actividad catalitica para la oxidacién de MTBE se vio favorecida al bajar el
pH para ambos materiales (RhTi y RhTiCe5). La presencia de H* favorecio la reaccion
(R7), reflejandose en el aumento de la actividad. Siguiendo esta linea, se introdujo
NaOH al medio para observar la actividad. Los resultados muestran que la actividad es
menor comparada con la referencia, obsérvese Figura 29. Este efecto se puede
explicar de la siguiente manera: la reaccién (R6) proporciona H*, en presencia del
radical superéxido forman el radical superhidroxilo; sin embargo; en el medio se
encuentran OH™ que reaccionan en presencia de H* para formar H,0. El radical
superdxido compite con los OH™ por H, esta competencia trae como consecuencia
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una baja concentracion del radical superhidroxilo, reflejandose en una pobre actividad
en la oxidacion de MTBE.

Se comprobd que esta reaccidn es sensible al tamafio de la particula de rodio y
para demostrarlo, se impregnd rodio en la superficie del 6xido de titanio dividiendo la
muestra en dos. Una parte recibié un tratamiento térmico de 1 °C/min hasta alcanzar
los 500 °C (RhTiD). Mientras tanto la otra parte fue de 2°C/min hasta los 500 °C
(RhTi). Estas rampas de calentamiento se usaron en la oxidaciéon y reduccién. Los
tamafios lo podra observar en la Figura 30.
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Figura 30. Tamafios promedio de la particula de rodio determinado directamente por MET.

El catalizador etiquetado como RhTi presenté un tamafio promedio de
particula de 4 nm. Mientras que el catalizador RhTiD present6 un tamafio promedio
de 2.4 nm. La evaluacién catalitica de estos materiales fueron hechas y los resultados

se muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Resultados de los catalizadores con tamafios distintos de rodio. Xurgs= Conversion de MTBE
por cromatografia. Xcor= Conversiéon por Carbon Orgénico Total. 72 coeficiente de regresion lineal.

Catalizador d(nm) Xwmtee (%) Xcor (%) -ri (mmol/gcat*h) r?

RhTi 4 23 21 16 0.98
RhTiD 2.4 30 28 20 0.98

Como se puede observar, tamanos pequefios de rodio (2.4nm) son mas activos
para la oxidacion de MTBE.
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Capitulo 4

Catalizadores: AuTiy
AuTiCe



Catalizadores Monometalicos de Au

Como Haruta demostré en 1987, los catalizadores con particulas metalicas de
Au (< 5 nm) pueden ser eficientes en ciertas reacciones. En la reaccion de oxidacion
de MTBE los materiales mas eficientes fueron RhTiCe5 y TiCe5; por tal motivo se
eligié impregnar Ti, TiCe5 y TiCe20 con 1.9% en peso de Au; equivalente en moles al 1
% en peso de rodio. La finalidad, es observar el comportamiento de este metal y poder
comparar con los catalizadores monometalicos de rodio.

Sintesis de los catalizadores monometdlicos de oro.

Se coloco el soporte en un reactor tubular, retirando cualquier impureza con un
flujo de nitréogeno 10 mL/min, con una rampa de 2 °C/min hasta alcanzar los 300°C y
se mantuvo a esta temperatura por 30 min. Posteriormente se enfrié a temperatura
ambiente. El precursor de Au fue HAuCl, - 6H,0, el cual se encontraba disuelto en
agua, con un pH=1 obtenido por HCI. La solucién fue adicionada al soporte.
Permanecid en agitacion en atmédsfera inerte por 12 horas. Posteriormente, se redujo
in-situ con hidrégeno puro con un flujo de 10 mL/min y una rampa de calentamiento
de 2 °C/min hasta alcanzar los 300°C. La Tabla 17 contiene la simbologia a emplear
para este tipo de catalizadores.

Tabla 17. Simbologia para los catalizadores monometalicos de oro.

Muestra Simbolo
Ti con 1.9% en peso de Au AuTi
TiCe5 con 1.9% en peso de Au AuTiCe5

TiCe20 con 1.9% en peso de Au  AuTiCe20

Después de este procedimiento se caracterizaron los catalizadores. Los
resultados de difraccion de rayos-X se presentan a continuacion.

Difraccion de rayos-X (DRX)

Después del deposito de Au en la superficie de los materiales, se caracterizaron
por difraccion de rayos-X. Estos resultados muestran la estructura de anatasa en todos
los casos, la intensidad de los picos disminuye conforme se incrementa la
concentracion de cerio, como ya se habia visto; este efecto es caracteristico de los
soportes, véase Figura 31.
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Intensidad (u.a.)

AuTiCe20

Figura 31. Difracciones de los catalizadores monometalicos de oro. A: Difraccidn de la estructura de
anatasa del 6xido de titanio. R: Difraccion de la estructura de rutilo del 6xido de titanio.

Se observa una ligera difraccién cuando 6 = 45°, esta difraccién corresponde a
la estructura de rutilo. Probablemente esta estructura se formo6 a partir del medio en

el cual se encontr6 inmerso el soporte, La presencia de cloro pudo haber catalizado su
formacidn.

Adsorcién de nitrégeno
La adsorcién de nitrégeno mostré ligeros cambios en la histéresis de los
catalizadores monometalicos de Au comparados con los 6xidos. Las isotermas fueron

de tipo 4, con histéresis de tipo H1 para AuTi y AuTiCe20; mientras, la histéresis para
AuTiCe5 es de tipo H3, véase Figura 32.
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Figura 32. Isotermas de los catalizadores monometalicos de Au.

Se empled la ecuacién BET para obtener el area superficial y la constante, los
resultados se muestran en la Tabla 18. El area superficial especifica disminuy6 en un
22, 13 y 4% para AuTi, AuTiCe5 y AuTice20 con respecto a los soportes (Ti
68m?2/gcae, TiCe5 119m2/g.q; v TiCe20 93m?/g.q:). La presencia de oro en la

superficie modifico ligeramente la textura de los materiales

Tabla 18. Area superficial y constante BET para los catalizadores monometalicos de Au.

Area especifica
Muestra (m2/gexr) CgeT
AuTi 53 3
AuTiCe5 103 3
AuTiCe20 89 3

De acuerdo a los resultados de la constante Cgzgr, la interaccion entre el
adsorbente y el adsorbato fue la misma en los tres materiales, obsérvese la constate

para estos materiales.
Estos materiales fueron sometidos a la técnica de IRTF-Piridina, los resultados

se muestra a continuacion.
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Infrarrojo con Transformadas de Fourier (IRTF-Piridina)

Con la finalidad de observar algin cambio en la acidez de los catalizadores
después del depdsito de Au, estos fueron explorados por una molécula sonda
(piridina). Los resultados se pueden observar en la Figura 33.
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Figura 33. IRTF-Piridina para los catalizadores monometalicos de oro.

Las muestras originales (Ti, TiCe5 y TiCe20) solo presentaban absorbancia
~ 1445 cm™?! correspondiente a sitios acidos de tipo Lewis. Después del depésito de
Au, estos sitios se mantienen en las tres muestras AuTi, AuTiCe5 y AuTiCe20; sin
embargo, alrededor de 1545cm™?! se observa una absorbancia, la cual corresponde a
sitios acidos de tipo Bronsted. La cantidad de sitios acidos calculada para estos
materiales se encuentra en la Tabla 19.

Tabla 19. Cantidad de sitios acidos para los catalizadores monometalicos de Au.

Muestra Lewis Bronsted
(umol/g qs) (umol/g qs)
AuTi 150 -
AuTiCe5 284 -
AuTiCe20 99 12

En contraste con los catalizadores monometalicos de Rh, el nimero de sitios
acidos de tipo Lewis increment6 después del depdsito en superficie de metal Au.
Comparando con los soportes, el AuTi aumenté en un 9% (Ti, 110 umol/g.qt),
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mientras que AuTiCe5 lo hizo en un 8%(TiCe5, 262 umol/g.q:), y 12% para AuTiCe20
con respecto al soporte (TiCe20, 88 umol/ g q¢)-

Se obtuvieron los perfiles de reduccién de estas muestras, los resultados se
detallaran a continuacion.

Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

Se ha aplicado el mismo procedimiento realizado para las dos series anteriores
(soportes y catalizadores monometdalicos de Rh). Los resultados de esta técnica se
encuentran en la Figura 34.
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Figura 34. Perfiles de reduccién para los catalizadores monometalicos de Au.

El consumo de hidrogeno para AuTi comenz6 a los 50°C y se mantuvo hasta los
150°C, alrededor de los 300°C existié otro consumo de hidrégeno; posiblemente la
reduccion del soporte. Para AuTiCe5, el consumo de hidrégeno comenzé a la misma
temperatura que AuTi y existe una reduccion asistida por parte del oro hacia el cerio,
esto se puede observar debido al ensanchamiento de la sefial; lo que indic6 que el
consumo de hidrégeno es mucho mayor. Se ha reportado que el Au* se puede reducir
en un rango de temperatura de (100 — 360°C) [82], con base en esta informacion, a
bajas temperaturas la reduccién pertenece al Au*; mientras que el aumento en el
consumo de hidrégeno se debio a la reduccidn de cerio catalizada por el oro.

Para conocer las interacciones del CO con el Au, se empled la técnica IRTF-CO.
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Infrarrojo con Transformadas de Fourier-CO (IRTF-CO)

La interaccién de la molécula CO con los metales proporcioné informacion
relacionada con el estado de oxidacion en la que se encuentra las particulas metalicas.
Los resultados se muestran en la Figura 35.
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Figura 35. IRTF-CO de los catalizadores monometalicos de Au.

Con base en la literatura, la absorbancia =~ 2115cm™! corresponde a
interacciones lineales entre la molécula de CO en particulas metalico con estado de
oxidacién cero (Au® — CO) [83]. Este absorbancia se present6 en las tres muestras, sin
embargo; la absorbancia en =~ 2131cm™! representa interacciones en particulas de
oro con carga parcial positiva (Au* —CO) [84]. La absorbancia alrededor de
2173cm™! confirma la presencia de particulas las particulas de oro con carga positiva
[85]. Con base en el analisis, coexisten particulas de oro con estado de oxidacién cero
y con carga parcial.

La caracterizacion por quimisorcion de hidrégeno se empleé para conocer
dispersion y tamafio de particula.

Quimisorcion de hidrégeno

El procedimiento se ha detallado en el Apéndice E. Para los calculos se manejo
la siguiente informacién: ¢ = 0.08696A% , PM = 196.96g/mol, p = 19.6g/cc y con una
relacion Au:H de 1:1. Los resultados de esta prueba se muestran en la Tabla 20.
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Tabla 20. Calculo del tamafo de particula metalica de Au a partir de la quimisorcién de hidrégeno.

Muestra  Dispersion (%) S (m2/gmeta) d (nm)

AuTi 53 121 2.5
AuTiCe5 52 119 2.6
AuTiCe20 54 123 2.5

El tamano de la particula metdlica se encontré en promedio alrededor de los
2.5 nm, como se puede observar no existe un efecto por parte del 6xido de cerio para
dispersar este metal. El area metdlica superficial es muy cercana entre si, asi como de
la dispersion.

Para corroborar estos datos, se empled la técnica AAACO-MBET.

Angulo Anular Alto de Campo Obscuro (AAACO)-Microscopia de Barrido Electrénico de
Transmision (MBET)

El andlisis de esta técnica se llevo a cabo en un microscopio de trasmision
electronica JEM-2200FS con un voltaje de aceleracién de 200 kV. El microscopio esta
equipado con un cafién de emision de campo obscuro del tipo Schottky de ultra alta
resolucion.

Por medio de esta técnica se contrastan las especies presentes en los
materiales. El metal en la superficie tendra un contraste mas intenso y esto se debe a
la distribucién de cargas. Con este principio se pudo diferenciar entre el soporte y el
metal. Los resultados de esta técnica se muestran en la Figura 36.

Figura 36. Imagenes de la técnica AAACO-MBET.
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Con base en estos resultados, se realizaron mediciones directas y para el
calculo del didmetro promedio delas particulas metdlicas de oro d, para lo cual se
empleo la Ecuaciéon 9.

Tabla 21. Diametro promedio para los catalizadores de Au.
Muestra  d (nm)
AuTi 2.2
AuTiCe5 2.1
AuTiCe20 2.3

Los resultados mostraron que el tamafio promedio de las particulas metalicas
de Au fue de 2nm. Estos resultados estan en buen acuerdo a los realizados por
quimisorcion de hidrégeno. La diferencia radicé en la suposicion de la geometria del
Au para el célculo del tamafio. Con respecto a este tema, se empleé la técnica EEA-IP
para conocer la cantidad de metal neta.

Espectroscopia de Emision Atémica por acoplamiento de Plasma Inductivo (EEA-IP)

El método de digestion para obtener la concentracion de la fase metdlica del
rodio, también se emple6 para conocer la carga neta de oro. Los resultados de esta
técnica mostraron que la concentracion de oro se encuentra cercana a la
concentracion tedrica, véase Tabla 22.

Tabla 22. Concentracién real del metal de oro.
Muestra Au (% en peso)

AuTi 1.848
AuTiCe5 1.827
AuTiCe20 1.831

La concentracion real fue muy cercana a la concentracion teérica. Con este
meétodo de sintesis el 96% de la concentracion teorica (1.9% en peso) se encuentra en
el oxido.

Finalmente, estos materiales fueron puestos a prueba en la reacciéon de
oxidacion de MTBE.

Evaluacion catalitica

Las condiciones de reaccion fueron 8 bar de presién, 80 °C de temperatura, 300
ppm de MTBE y una concentracion de catalizador de 1 g/L. La conversion de MTBE
atreves del tiempo se puede observar en la Figura 37.
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Figura 37. Conversién de MTBE.eb funcién del tiempo.

La conversion de MTBE en el catalizador AuTi es mayor en un 30% que la
obtenida por RhTi (Xmree = 31 % y ri = 22 mmolwmrtee/geat™h), y la velocidad inicial de
reaccion mejoré en un 4%. El catalizador con menor actividad fue AuTiCe5
comparandolo con RhTiCe5 (Xmrge = 58 % y ri = 31 mmolmree/geat™h), la conversion
disminuy6 en un 13%, mientras que la velocidad de reaccién inicial es menor en un
3%, véase Tabla 23.

Tabla 23. Conversion y velocidad inicial para los catalizadores monometalicos de Au. Xurge= Conversion
de MTBE por cromatografia a 60min. Xroc= Conversién por Carbén Organico Total a 60min. r?
coeficiente de regresion lineal.

Muestra  Xwmree (%)  Xrtoc (%)  -ri (mmolmree/gcat™h) r?
AuTi 42 32 23 0.98
AuTiCe5 50 40 30 0.98
AuTiCe20 40 30 21 0.98

El catalizador que se favorecid por la impregnacion de oro fue el AuTice20 con
respecto a RhTiCe20; la velocidad inicial aumento en un 50%.

La actividad del catalizador con mayor porcentaje de cerio es mayor en un 50%
en comparacion con RhtiCe20 (Xvtge = 44% y -ri = 14 mmolurse/gcat™h),
probablemente el nuevo sitio acido influyé para incrementar su actividad. Los
productos de reaccion identificados para estos materiales fueron, acetona, metanol y
terbutilico, véase Figura 38.
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Figura 38. Productos identificados para los catalizadores monometalicos de Au.

La producciéon de alcohol isopropilico por parte de estos materiales es
inexistente, el alcohol terbutilico es el que se produce en mayor concentracion, al igual
que en los otros materiales; el cerio disminuye la concentraciéon de subproductos. Con
base en la ruta de reaccion propuesta anteriormente, estos materiales siguen la ruta
corta (Ruta B de la Figura 15). Es evidente que son mas eficientes con este metal.

Al igual que el caso de los catalizadores monometalicos de rodio, los
catalizadores de oro se les realizé la prueba de estabilidad, los resultados de la serie
de reacciones se encuentran en la Figura 39.
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Figura 39. Estabilidad de los catalizadores monometélicos de Au.

Es notable que el catalizador AuTiCe5 sea estable después de 3 ciclos de
reaccion, solo pierde 6.6% de actividad después de 3 reacciones, mientras que AuTi lo
hace en un 13%. La pérdida de actividad se calcul6 a través de la pendiente, por lo
tanto; tendra unidades de velocidad inicia (r;) y el nimero de reacciones (rxn). Si se
compara la pérdida de actividad de AuTiCe5 (1 r;/rxn) con RhTiCe5 (2.9 r;/rxn), es
notable la diferencia entre ellos. Con respecto a AuTi (1.5r;/rxn) la perdida de
actividad es mucho menor comparandola con RhTi (3.7 r; /rxn).

Finalmente, la cantidad de material organico que se pudo haber depositado en
lo catalizadores se determind a partir de un OTP.

Oxidacién a Temperatura Programada (OTP)

Es importante observar y encontrar diferencias entre estos materiales y los
catalizadores monometalicos de Rh. Los resultados de este analisis se muestran en la
Figura 40.
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Figura 40. Cantidad de carbdn depositado en los catalizadores monometalicos de Au.

Este andlisis dio como resultados una cantidad inferior de material organico
depositado en estos catalizadores. Manteniendo el efecto del 6xido de cerio, conforme
incrementa la concentracion el depésito de material organico disminuye.
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Discusion

El método por el cual se deposito el oro, trajo un consigo una incremento de
sitios acidos Lewis, formando sitios acidos de tipo Bronsted en la muestra AuTiCe20.
La presencia del metal de oro modifico la textura de estos materiales, la estructura de
anatasa del 6xido de titanio se mantuvo. En los espectros de IRTF-CO se identifico
particulas de oro en estado cero y con carga parcial. Con respecto a la oxidacién de
MTBE, la actividad catalitica es muy similar con respecto a los monometalicos de
rodio, mostrando una mejor estabilidad. Con base en los resultados se propuso el
siguiente mecanismo:

(R9)
’
—_— '
N\
e (R10)
0; + H —> HO,
(R11)

donde:

RH: R=C5H;;0 y H, el hidrégeno faltante de la molécula de MTBE.

L' sitio 4cido de tipo Lewis.

: particula de rodio.

La particula de oro interactia con la de una molécula de MTBE (RH), para
recuperar la carga y quedar en estado de oxidacién cero (R9). La carga recuperada por
el oro se transfiere a un sitio Lewis para formar el radical superéxido (R10). Los
productos de la reacciones ( R9 y R10) forman el radical superhidroxilo (R11).
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Capitulo 5

Catalizadores:
AuRhTiy AuRhTiCe



Catalizadores Bimetalicos Au — Rh

Con base en la busqueda bibliografica, han surgido diversos métodos para
garantizar interacciones metal-metal. Para este trabajo se eligié el método conocido
como la recarga. Este método consiste en buscar un catalizador de base con
caracteristicas reductoras y a su vez que pueda quimisorber hidrogeno (véase
Apéndice F). La reaccién que se desea es:

AuCl; + Rh © Rh3* + Au

El catalizador de base con caracteristicas reductoras es el Rh, el 6xido a reducir
fue el Au. Para garantizar que se llevara a cabo esta reaccion se recurrié a la ecuacion
de Nerts (Ecuacién F6 del Apéndice F). Para el sistema en cuestion, la ecuaciéon queda
de la siguiente forma.

AG = —ZpyZppF(Eay — Egp) (10)

Cada energia esta definida por los potenciales de cada especie.

_ RO RT | 20xay
Eau = Eauciz/au 7 510 — (11)
RT | a0
ERh = Egh/Rh3+ + 11’1 *Rh (12)

ZRhF aRedRh

Para que se pueda llevar a cabo la reaccion, como se planteo, es necesario que
se cumpla E3, > Ep,; de esta forma la energia libre de Gibbs (Ecuacién 10) es
negativa y la termodinamica permite que se lleve a cabo. Los potenciales de cada
especie son:

0 —
Eqn/gn3+ = 0.79V

E?\um; /au = 1V

El potencial de Au es mayor que el de Rh, por tal razon, el depésito de Au en la
superficie de Rh es factible; de manera contraria era necesario encontrar un precursor
que cumpliera con esta condicion.

La termodinamica permite el depdsito de Au en la superficie del Rh, sin
embargo, esta reaccion es 100 veces mas lenta comparada con la reaccién por
adsorcién de un reductor. El metal de Rh puede quimisorber hidrogeno y el Au se
puede reducir en presencia de este. Por lo tanto, esta técnica combina ambos aspectos,
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por un lado; la termodinamica permite que la reaccion sea factible y se asegurara este
hecho, con un reductor previamente adsorbido.

Sintesis de catalizadores bimetdlicos

Para la sintesis de los bimetalicos solo se utilizaron los siguientes
catalizadores: la referencia (RhTi), el catalizador mas activo (RhTiCe5) y el catalizador
con mayor contenido en cerio (RhTiCe20). Los catalizadores se introdujeron al
sistema en la secciéon de “Muestra”, obsérvese Figura 41, fueron reducidos a 300 °C
con un rampa de calentamiento de 2 °C/min y una velocidad de flujo de hidrégeno de
1 mL/min; previamente era necesario conocer las temperaturas de reducciéon del
rodio, esta informacion se obtuvo a partir de los resultados de la técnica RTP de la
Figura 22.

Eateadazie s Salida del gas

Entrada de reactivos

Tubo de desgasificador

’ ~— Salida de gas

lMuestra ‘J
{
|

Horno E A Burbujeador

Catalizador
| Reactor

|
Entrada de gas o -“
|

Figura 41. Sistema de sintesis de los catalizadores bimetalicos.

Posteriormente se dejo enfriar con la corriente de hidrégeno. Con el material a
temperatura ambiente, se cambid el gas (N2) para retirar el exceso de hidrogeno, en
esta etapa se mantuvo por 20 min. Mientras tanto, se introdujo la solucién en la
secciéon “Entrada de reactivos”. La solucién contenia la cantidad de oro equivalente en
moles al hidrégeno quimisorbido por el rodio, véase Tabla 24. Posteriormente, la
solucién se introdujo al “Tubo desgasificador” donde se le burbujeo nitrégeno, para
remover toda traza de aire. Tanto la solucion como el catalizador se encontraban en
una atmosfera inerte, bajo estas condiciones; se hizo pasar la solucién a la seccién de
“Muestra” para que se llevara a cabo la reaccion oxido-reduccion. Se dejo en contacto
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con la muestra por 12 hrs; para favorecer la agitacion y dispersion la agitacidn, se
realiz6 con el mismo gas de reduccion (Hz) el cual fue introducido por la parte inferior
del sistema. Después de haber trascurrido el tiempo de contacto, se removio la
solucién y se redujo in situ incrementando la temperatura hasta los 300 °C.

Permanecié a esas condiciones por 3 horas. La Tabla 24 contiene la simbologia a
emplear.

Tabla 24. Simbologia para los catalizadores bimetalicos.

Muestra Simbolo Au (% en peso)
RhTi con Au AuRhTi 0.035
RhTiCe5 con Au AuRhTiCe5 0.043
RhTiCe20 con Au  AuRhTice20 0.042

Después de su sintesis, estos materiales fueron caracterizados para observar si
se origino algun cambio en sus propiedades.

Difraccion de rayos-X (DRX)
La estructura de rutilio es una fase mas del 6xido de titanio, y este se identificd
en la muestra AuRhTi, AuRhTiCe5 y AuRhTiCe20, probablemente la interaccién del

acido clorhidrico con el 6xido de titanio catalizé la formacién de esta estructura [86],
obsérvese Figura 42.

AuRhTi

Intensidad (u.a.)

AuRhTiCe5

AuRhTiCe20

10 20 30 40 50 60 70
20
Figura 42.Difraccidn de rayos-x para las muestras bimetalicas. A: Difraccion de la estructura de anatasa

del 6xido de titanio. R: Difraccion de la estructura de rutilo del 6xido de titanio.
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La estructura de anatasa prevalecid y la intensidad de la difraccién disminuyd
conforme incrementa la concentracion de cerio. Posteriormente, se llevd a cabo el
analisis textural por adsorcion de nitrégeno. Los resultados se muestran a

continuacidn.
Adsorcion de nitrégeno

Con base en los resultados de sorcidn, se identificaron isotermas de tipo 4 e
histéresis de tipo H1 en las tres muestras, véase Figura 43. La muestra con mayor
cantidad de nitrogeno adsorbido fue AuRhTiCe5. Con base en las isotermas de

adsorcioén se obtuvieron las areas; asi como la constante BET.

350
[_

AuRhTiCe5 L 300
~ 250
~ 200

~ 150

AuRhTiCe20 AuRhTi

- 100

~ 50

Cantidad Adsorbida (cm3/g) TPS

Figura 43. Isotermas de adsorcién para los catalizadores bimetalicos.

Los resultados de la adsorcion de nitrégeno y uso de la ecuacion BET indican
que el area superficial disminuy6 en un 11, 6 y 3% para AuRhTi, AuRhTiCe5 y
AuRhTice20, con respecto a Ti (68m?/g.), Tice5 (119m?/g..) y TiCe20

(93 m?/g.,t), véase Tabla 25.

Tabla 25. Area superficial y constante BET para los catalizadores bimetalicos.
Area especifica

Muestra (m?2/gcar) CgeT
AuRhTi 40 2.12
AuRhTiCe5 101 3.11
AuRhTiCe20 78 2.76
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De acuerdo a los valores de la Cpgr, las interacciones entre el adsorbente y el
adsorbato es menor en la muestra AuRhTi con respecto a Ti (Cggr = 3.15). De acuerdo
a los valores de la constante BET, AuRhTiCe5 es la muestra con mayor interacciéon de
los catalizadores bimetalicos.

El estudio de estas muestras por IRTF-Piridina se hicieron con la finalidad de
observa algiin cambio en la acidez.

Infrarrojo con Trasformadas de Fourier-Piridina
Las muestras bimetalicas fueron analizadas por IRTF-Piridina, con el objetivo
de observar el tipo y la cantidad de sitios 4cidos de estos materiales, Figura 44.

AuRhTiCe20

- . Lewis
© Bronsted
2
]
Q
o
8 | AuRhTiCe5
[
o
0
o]
<
AuRhTi
—— S~
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm'1)

Figura 44. Andlisis por IRTF-Piridina para las muestras bimetalicas.

Este método de sintesis incrementa los sitios acidos de tipo Lewis. La muestra
con mayor cantidad de cerio presento sitios acidos de tipo Bronsted. El incremento en
el namero de sitios es evidente al comparar AuRhTiCe20 con el soporte TiCe20
(88 umol/g..¢), el incremento fue del 11% en sitios Lewis. El AuRhTi increment6 en
5% con respecto a Ti (110 umol/g.,:); mientras que AuRhTiCe5 en un 10%
comparado con TiCe5 (262 umol/g.,.), véase Tabla 26.
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Tabla 26 Tipo y cantidad de sitios acidos para los catalizadores bimetalicos.

Muestra Lewis Bronsted
(nmol/g .¢) (nmol/g 4¢)
AuRhTi 145 -
AuRhTiCe5 288 -
AuRhTiCe20 98 19

Al igual que los catalizadores monometalicos de Au, el catalizador que contiene
la mayor concentracién de cerio presenté sitios acidos de tipo Bronsted. La sintesis
del depdsito de Au al catalizador AuRhTiCe20 a partir del precursor clorado AuCly,
lleva a la formaciéon de sitios acidos de tipo Bronsted. Este efecto es similar al
observado en el catalizador de AuTiCe20; lo que indicé que estos sitios se originan en
el 6xido de cerio que se encuentra en la superficie. Por lo que corresponde a las demas
muestras, prevalecen los sitios acidos de tipo Lewis.

Para determinar el efecto del segundo metal en la temperatura de reduccion
estos materiales fueron analizados en la prueba RTP de Ho.

Reduccién a Temperatura Programada (RTP)
La reduccion de estos materiales se llevd hasta alcanzar una temperatura de
500°C, los resultados de esta prueba se muestran en la Figura 45.

160 4 178
b \
140 -
120 + 161°C AURKTi
wl S AuRhTiCe5
) - - - - AuRhTiCe20

164°C

Consumo de H, (u.a.)

T

T T T
200 300 400 500

Temparatura (°C)

Figura 45. Perfiles de reduccién para los catalizadores bimetalicos.

La cantidad de hidrégeno consumido incrementa en los catalizadores con cerio,
como se ha venido observando, el metal asiste la reduccion del 6xido de cerio que se
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encuentra en superficie. Para saber si existié una interaccion metal-metal se genero la
Figura 46.
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Figura 46. Perfiles de reduccién de todas las muestra, (a) Rh, AuRh, y Au soportados en Ti. (b) Rh, AuRh
y Au soportados en TiCe5. (c) Rh, AuRh y Au soportados en TiCe20.

Como se puede observar en la Figura 46 (a), la reduccion del oro en AuTi y del
rodio en RhTi se llevé a cabo alrededor de los 100 °C, en el catalizador bimetalico
AuRhTi solo se observd una ligera sefial alrededor de los 100 °C y la reduccién a
175 °C persiste. En la Figura 46 (b) la reduccidn del oro en AuTiCe5 se presento6 a una
temperatura de 100 °C, las interacciones del rodio con el soporte en RhTiCe5
desplazaron la temperatura de reduccién a 175 °C; en el Catalizador AuRhTiCe5 se
observd un reduccién cecana a los 100 °C y se increment6 el consumo cerca de los
180 °C. Se observa una reduccion alrededor de los 100 °C y la sefial de los 180 °C es
menor que la producida por la reduccion de RhTiCe20.

Los catalizadores bimetdlicos fueron caracterizados por IRTF-CO, este analisis
arrojo informacion interesante.
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Infrarrojo con Trasformadas de Fourier-CO

Los espectros de los catalizadores bimetalicos obtenidos de la técnica IRTF-CO
se compararon con los monometalicos para observar algun efecto en el tamafio de
particula, obsérvese Figura 47.
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Figura 47. IRTF-CO de los catalizadores monometalicos y bimetalicos. a) comparativa del espectro de
CO de los catalizadores RhTi y AuRhTi. b) comparativa del espectro de CO de los catalizadores RhTiCe5
y AuRhTiCeb5. c¢) comparativa del espectro de CO de los catalizadores RhTiCe20 y AuRhTiCe20.

Los resultados de esta prueba muestran cambios en los espectros de
absorbancia, estos se puede ver en el catalizador AuRhTiCe5 de la Figura 47 (b);

1 caracteristico en tamafios de

originalmente presentaba absorbancia en 2070cm™
rodio grandes, sin embargo, después del proceso para el depdsito de Au se observa
que en este ndmero de onda la absorbancia es menor. El catalizador AuRhTi present6
ligeras modificaciones con respecto a RhTi, obsérvese Figura 47 (a), la disminuci6n de
la intensidad como la suavidad de la curva indica perdidas de sitios activos por la
presencia del segundo metal; este efecto se ha estudiado en muestras de rodio-cobre.

El cobre se depositd en sitios preferenciales en atomos de rodio con bajo nimero de
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coordinacion [87], [88], este efecto se presentd también en AuRhTiCe5 y AuTiCe20.
Por otra parte, el catalizador AuRhTiCe20, Figura 47 (c), presenté una absorbancia en
~ 2137cm™}, en la literatura se reporta que esta absorbancia es por la interacciéon de
particulas de oro y una molécula de CO (Au* — CO) [89]. La interaccién de CO con
particulas de oro en estado de oxidacion cero (Au®) se presenta en numero de onda
2115cm™1 [90], esta interaccion no se observa en ninguna de las muestras. Con base
en este resultado, se infiere que el depdsito del oro se encuentra en la superficie
metalica del rodio en los catalizadores AuRhTi y AuRhTiCe5; el exceso de oro en la
superficie del 6xido.

Quimisorcion de hidrégeno

Para los célculos de dispersion la relacion de “Hidrégeno: Metal” fue de 1:1 y
dio como resultado dispersiones superiores al 100%, véase Tabla 27; por
conservacion de materia, esto no es posible.

Tabla 27. Calculo del tamafio, dispersion y area superficial de las particulas metdlicas.

Muestra Dispersion (%) S (m2/gmeta)) d (nm)
AuRhTi 92 405 1.2
AuRhTiCe5 122 538 0.9
AuRhTiCe20 101 445 1.0

Los tamafos calculados en los catalizadores monometalicos de rodio fueron
inferiores a los obtenidos por los bimetalicos, la presencia del segundo metal debi6
influir, de acuerdo al incremento de la dispersion; este parametro indic6 que la
quimisorcion fue alterada por la presencia de oro en la superficie del 6xido y en la
superficie del rodio. La adsorcién quimica de la molécula de hidrégeno se realiz6 en
un sitio activo de la combinacion de metales (Au-Rh) y quizds una porcién en
particulas de Au.

Para observar directamente el tamafio de las particulas en la superficie, se
realizaron pruebas MET.

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

En los resultados de MET, se observaron particulas metalicas pequenas (< 2
nm) en ambas muestras, AuRhTi y AurhTiCe5. No se observa una diferencia entre las
particulas de rodio y oro. El analisis elemental corrobora la presencia de estos dos
metales, el resultado se muestra en la Figura 48.
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Figura 48. MET y anélisis elemental de los catalizadores bimetalicos.

El tamafio promedio obtenido al medir directamente de las micrografias es
muy similar a los catalizadores monometdalicos de rodio, véase Tabla 28. Es
interesante observa que la dispersion es superior con respecto a los monometalicos
de rodio, lo que indic6 que los sitios activos incrementaron y que existe la posibilidad

de particulas de oro en la superficie de los 6xidos.

Tabla 28. Tamafios de particula metdlica obtenida de la medicion directa de las micrografias.
Muestra  d (nm)
AuRhTi 1.5
AuRhTiCe5 1.3
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Para demostrar que ambos metales -Au y Rh- se encuentran juntos. Se eligi6 el
catalizador AuRhTi para determinar la presencia de estos metales. Empleando
METAR, se seleccion6 una area de la muestra, Figura 49 a), la cual se le realizé un
barrido con el andlisis elemental. El resultado mostr6 que ambos metales se
encontraban en esta area, observando que las zonas obscuras eran particulas
metalicas; por lo tanto, la intensidad para Au y Rh eran superiores. Este resultado dio
la pauta para seleccionar estas zonas y aplicarles la Transformada de Fourier, Figura
49 b).

| ndl S
.
Rh (1,1,1)
Ti (2,1,1)
~
/ d(nm) Plano
Au(2.2,0) 0.166  (2,1,1)
0219  (1,1,1)
— 0.117  (2,2,0)

(C) AuRhTi

—— Difraccion de los planos de rodio
- - - - Difraccién de los planos de oro

Intensidad (u.a.)

Figura 49. MET del catalizador bimetalico AuRhTi. a) Zona donde se realizé andlisis elemental para
encontrar Au y Rh. b) Zona de medicién de distancias interplanares. C) Patrones de difracciéon del
catalizador AuRhT!i.

El resultado, una mezcla de fases. Se identificaron planos correspondientes al
oxido de titanio (2,1,1) con un angulo de 26 = 55.062, rodio metalico (1,1,1) con
20 = 41.069 y oro metalico (2,2,0) con 20 = 64.578. De esta forma se corrobor6 que
ambos metales estan juntos.
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Las cantidades netas de los metales de oro y rodio se calcularon con la EEA-IP

Espectroscopia de Emisién Atémica por acoplamiento de Plasma Inductivo (EEA-IP)

La Concentracion del metal de rodio no sufrié6 cambios significativos, de tal
forma que la técnica de la recarga no genera lixiviacidn de este, los resultados estan en
la Tabla 29.

Tabla 29. Concentracion real de los metales de rodio y oro.
Muestra Rh (% en peso) Au (% en peso)

AuRhTi 0.958 0.036
AuRhTiCe5 0.963 0.044
AuRhTiCe20 0.962 0.044

La concentracion del segundo metal Au son muy cercanas a los valores tedricos
calculados. Para el rodio, no existié lixiviacién en el depdsito del segundo metal La
evaluacion catalitica de estos materiales se llevd a cabo.

Evaluacién Catalitica

La conversion de MTBE a través del tiempo empleando catalizadores
bimetalicos, se puede observar en la Figura 50. La actividad catalitica se presenté a los
primeros 10 minutos de reaccion; posterior a este tiempo la actividad es mas lenta.
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Figura 50. Conversién de MTBE de los catalizadores bimetdlicos en funcién del tiempo.
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La conversién de MTBE se encontré entre 46-59%; mientras que la conversion
por COT fue del 39-52%, véase Tabla 30. La velocidad de reaccién inicial de los
catalizadores bimetalicos incrementd en un 4.5%, 16% y 64% para AuRhTij,
AuRhTiCe5 y AuRhTiCe20 con respecto a RhTi (22 mmolytgg/gcat * h), RhTiCe5
(31 mmolyrpe/8cat * h) y RhTiCe20 (14 mmolyrpe/gcat * h).

Tabla 30. Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos. Xurge= Conversion de MTBE por
cromatografia a 60 min. Xcor= Conversion por Carbon Organico Total a 60 min. 72 coeficiente de
regresion lineal.

Muestra Xwmtee (%)  Xrtoc (%)  -ri (mmolmree/gear*h) 12

AuRhTi 46 39 23 0.98
AuRhTiCe5 59 52 36 0.98
AuRhTiCe20 54 46 29 0.98

Los productos de reaccion a 60 min se presentan en la Figura 51. La
concentracion de los productos de reaccion es menor comparada con los catalizadores
monometalicos de Rh. La incorporacién del segundo metal contribuy6 tanto en la
actividad como en generar una menor concentracion de productos.

Figura 51. Productos identificados para los catalizadores bimetalicos.
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De los tres catalizadores, ninguno produjo alcohol isopropilico, la presencia de
oro cambio la ruta y sigue la propuesta en la Figura 15 Ruta B; la cual no contempla la
formacion de alcohol isopropilico. Se mantiene la tendencia de generar productos con
menor concentracion cuando se incrementa la concentracion de cerio.

Finalmente se hace la comparativa entre todos los materiales para observar la
contribuciéon del segundo metal. En la Figura 52 se encuentra la estabilidad de los
catalizadores monometalicos (Rh, Au) y bimetalicos.
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Figura 52. Estabilidad de todos los catalizadores.

A partir de la Figura 52, se puede observar que la perdida de actividad de los
catalizadores monometalicos de Rh, es mucho mas pronunciada comparado con los
catalizadores monometalicos de Au. El Au es mucho mas estable en una serie de 3
reacciones en comparacion con el rodio. Los catalizadores bimetalicos tienen una
estabilidad similar a los monometalicos de Au; lo que indica que la estabilidad se
obtuvo al impregnar el segundo metal, el Au en la reaccidon de oxidacion tuvo esa
peculiar caracteristica. Este efecto es mas claro al comparar los perfiles de pérdida de
actividad, esta pendiente tendra las unidades de la velocidad inicial (7;Ri) y el nlimero
de reacciones (rxn), véase Tabla 31.
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Tabla 31. Razén de pérdida de actividad de los catalizadores. Reacciones rxn.
Muestra r1;/rxn

RhTi 3.7
AuTi 1.5
AuRhTi 1.5

RhTiCe5 2.9
AuTiCe5 1.5
AuRhTiCe5 1.5

La aportacion del segundo metal se ve reflejada tanto en el aumento de la
actividad; asi como, en la estabilidad. Finalmente se realiz6 el andlisis de oxidacion a
temperatura programada.

Oxidacién a Temperatura Programada (OTP)

Los resultados de este andlisis se pueden ver plasmados en la Figura 53 y. La
cantidad de material organico depositado en las muestras bimetalicas es mucho
menor que las muestras monometalicos de Rh. El depdsito de material es menor a
3umol/g.,; v se mantiene el efecto del cerio en el deposito de material organico;
conforme incrementa disminuye la concentracion.
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Figura 53. Cantidad de carbén orgénico depositado en los catalizadores bimetalicos.

Con respecto a los catalizadores bimetalicos, la cantidad de material organico
fue menor al compararse con los monometalicos de rodio. Con base en la tendencia, la
presencia de 6xido de cerio disminuye la cantidad de material organico conforme se
incremento la concentracion de éste en los catalizadores.
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Discusion

La estructura de anatasa se mantiene en las muestras con cerio. El area
superficial asi como la textura se modifico. El método de la recarga incremento los
sitios acidos de tipo Lewis y gener6 sitios acidos de tipo Bronsted en la muestra
AuRhTiCe20. La RTP mostré ligeros cambios, la presencia de oro en la superficie no se
descartd, al observar una reduccion alrededor de los 100 °C. La técnica IRTF-CO
mostré que la absorbancia de la interaccion lineal con particulas de rodio disminuy®.
La intensidad correspondientes a interacciones dicarbonilos es menor, indicando que
particulas de rodio se depositaron en sitios de baja coordinaciéon del rodio. Con MET
se calcul6 el tamafio de particula metalica; el cual fue de 2 nm promedio. La presencia
de ambos metales se corrobor6 por METAR. La actividad catalitica se incrementd por
la presencia del segundo metal, la estabilidad de estos materiales es mucho mejor que
los materiales monometalicos de rodio. La ruta de reaccién es la misma que la que se
habia propuesto con anterioridad (Figura 15, ruta B).

Con base en la informacién, se propuso el siguiente mecanismo:
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0; + H —> HO,
(R17)

donde:

RH: R=C5H;;0 y H, el hidrogeno faltante de la molécula de MTBE.

LI sitio 4cido de tipo Lewis.

: particula de rodio.

: particula de rodio.

La formacion del radicas superéxido se propicia al interactuar con el electrén
cedido por la particula de rodio (R12). La interaccién electrénica de estos metales
(Au-Rh), hace que el rodio recupere su carga y el oro quede deficiente (R13). La
presencia del contaminante interacttia con el oro deficiente y este recupera su carga
generando H* en el medio (R14). Estas tres reacciones pueden generar el radical
superhidroxilo (R17). La presencia de oro en la superficie de los 6xidos de metal
también se considero, el mecanismo para generar H* se presenta en la reaccion R15 y
la formaciéon del radical super6xido en la reaccion R16, los productos de ambas
reacciones dan como resultado el radical superhidroéxilo R17.
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Discusion general

La incorporacion del 6xido de cerio modifico la textura del 6xido de titanio,
cambiando la histéresis de H1 a H3 e incrementando el area superficial. El tamafio del
cristal de la estructura de anatasa disminuyo por la presencia de cerio, y la sustitucion
de atomos de titanio se tradujo en un incremento en la cantidad de sitios acidos. El
area superficial y sitios acidos disminuyeron en materiales con concentraciones
mayores al 5%, debido a que el cerio comenz6 a recubrir la superficie del 6xido de
titanio, bloqueando poros y recubriendo sitios acidos. Existe una proporcién entre la
concentracion de cerio y sitios acidos, la cual favoreci6 la oxidaciéon de MTBE en fase
liquida. Los sitios acidos juegan un papel importante en la formaciéon del radical
superhidroxilo en la reaccion de oxidacién.

Con la incorporacion del rodio en la superficie de los materiales, la estructura
del anatasa no se modific, sin embargo; el area superficial y sitios acidos
disminuyeron. El rango promedio de las particulas de rodio fue de 1.8-1.3 nm,
corroborado por MET y quimisorcion de hidrégeno. La concentraciéon de los
productos de reaccién disminuyo. La presencia de rodio favoreci6 la formacién del
radical superhidroxilo, en la conversion de MTBE y COT. La presencia de H+ en el
medio corroboré la formacién de éste radical. El tamano de la particula metdlica de
rodio (<2 nm), depositada en la superficie del 6xido influye directamente en la
reaccion de oxidacion

Con el método de reduccidn in-situ produjo tamafios de particulas metalicas de
oro de 2 nm. Este método incrementé los sitios acidos de tipo Lewis y genero los
Bronsted en la muestra con concentracion del 20% en cerio. Empleando la técnica
IRTF-CO, se identificaron particulas de oro con estado de oxidacién cero y con carga
parcial positiva, necesaria para favorecer la reaccién de oxidaciéon de MTBE.

El deposito del segundo metal (Au) en la superficie de las particulas de rodio,
se realiz6 por el método de la recarga. La histéresis asi como el area superficial se
modificaron ligeramente; no obstante; se incremento la cantidad de sitios acidos de
tipo Lewis y generando los Bronsted (AuRhTiCe20). Una proporcién del oro puede
estar en la superficie de los materiales, de acuerdo con los resultados de las técnicas
RTP y quimisorcion de hidrogeno. Por METAR se identificé las planos del rodio y del
oro en una misma zona, revelando que ambos metales estan juntos. En la reaccion de
oxidacion, la actividad catalitica se incrementé con la incorporaciéon del segundo metal
y la estabilidad de los materiales se mejoro.
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Conclusiones

Con la incorporacién de cerio se observd, cambio en la textura, incrementé del
area superficial y de sitios acidos. En concentraciones menores o iguales al 5%, la
actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de MTBE, se incrementd; modificando
la ruta de reaccién. En los catalizadores monometalicos de rodio se la actividad
catalitica se mejord, la interaccion de las particulas de rodio con sitios acidos son los
responsables. El tamafio de rodio, influye directamente en la reaccion de oxidacién. En
lo catalizadores monometalicos de oro, se encontrd particulas con estado de oxidacién
cero y con carga positiva, estas presentaron actividad en la reaccion de oxidacion. La
presencia de este metal modifico la ruta de reaccion. En los catalizadores bimetalicos,
la interaccion entre metales (Au-Rh) propici6é una mejora en la estabilidad y actividad
catalitica, modificando la ruta de reaccion en la oxidacion de MTBE.
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Perspectivas

Probar estos catalizadores con efluentes reales, ya que fueron éptimos en la
degradacién de MTBE.

Depdsito de Au en particulas de Rh con tamafios mayores o iguales a 2nm, para
observar si existe una preferencia para el depdsito.

Realizar el estudio de las interacciones del cloro en los materiales.

Se puede utilizar el método de la recarga para preparar nuevos catalizadores
empleando otros metales.

Con el método de oxidacién en fase liquida se puede degradar otro tipo de
contaminantes.
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Apéndice A
Cardozo propuso un método simple para estimar la entalpia de combustién y la
entalpia de formacién para una amplia variedad de compuestos organicos en estado
solido, liquido y gaseoso.

En el calculo un equivalente a la longitud de la cadena N se define:
N = NC + Zi ANI Al

Donde N es el nimero total de &tomos de carbdén que constituyen la molécula
y AN; es la correccion para varias estructuras y fases como se muestra en la Tabla 1A.
Una vez determinado el nimero de atomos de carboén y las correcciones respectivas,
se puede calcular la entalpia de combustién (en kJ/mol) por medio de las siguientes
ecuaciones a condiciones estandar (latm y 25°C) [91]

AHO(g) = —198.42 — 615.14N A2
AHO(1) = —196.98 — 610.13N A3
AHC(s) = —206.21 — 606.56N A4
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Tabla A1. Factores de correccion para la entalpia de combustion.

n-alcanos Por AN; (g) | AN () | AN; (s)
Carbon-carbon, alcanos Rama Parag, |y s:-0.031+0.012InN,
carbon-carbon, todos los otros compuestos Rama | -0.02 | -0.02 | -0.02
Ciclopropanos -0.06 -0.102 -
Ciclobutanos -0.16 -0.17 -
Ciclopentanos -0.277 -0.283 -0.25
Ciclohexanos -0.311 -0.311 -0.278
Cicloheptanos -0.29 -0.297 -
Ciclooctanos -0.256 -0.269 -0.271
1-alkenos Doble enlace -0.189 -0.189 -0.189
i-alkenos (i#1) Doble enlace -0.205 -0.208 -0.218
Cis 0.004 0.003 0.003
Trans -0.003 -0.002 -0.002
1-alkenos Triple enlace | -0.314 | -0.342 | -
i-alkenos (i#1) Tripleenlace | -034 | -0347 | -
Alcohol primario -OH -0.246 -0.297 -0.3
Alcoholes secundarios -OH -0.27 -0.32 -0.33
Alcoholes terciarios -OH -0.3 0.36 -0.33
Aldehidos =0 -0.525 -0.551 -0.52
Cetonas = -0.576 -0.609 -0.57
Acidos carboxilicos -O0OH -0.94 -1.033 -1.038
Esteres -00- -0.857 -0.93 -0.9
Lactonas -1.08 -1.13 -1.19
Eteres -0- -0.197 -0.212 -0.25
Aminas primarias -NH, 0.24 0.21 0.18
Aminas secundarias -NH 0.3 0.27 0.16
Aminas terciarias -N 0.32 0.33 0.14
Amidas -ONH, - -0.542 -0.542
Lactdmicos - - -0.8
Aminos acidos - - -0.043
Dipétidos [ - [ - [ = acidos 0.4
Diketopiperazinas | - | - | X acidos 0.59
1-Nitro- -NO, -0.22 -0.27 -
2-Nitro- -NO2 -0.26 -0.27 -0.28
Dinitro- =(NO,), - -0.5 -0.5
Trinitro- (NO,); - - -0.64
Nitrilos N -0.322 -0.36 -
Sulfuros -S- 0.553 0.535 -
Disulfuros -5-S- 1.049 - -
Tioles primarios -SH 0.546 0.524 -
Fluoro- -F -0.26 -0.26 -
Cloro- -Cl -0.28 -0.3 -0.3
Bromo- -Br -0.3 -0.33 -
lodo- -l -0.31 -0.34 -0.34
Benzenos -1.167 -1.173 -1.173
Orto -0.006 -0.006 -0.006
Meta -0.002 -0.002 -0.002
Para -0.001 -0.001 -0.001
Aromaticos polinucleares lineales - - 0.248-0.236N,
Quinonas - - -0.86
Piridinas -0.914 -0.95 -
Anilidas - - -0.5
Tetrazoles - - 0.12
Pirroles -0.6 -0.65 -0.69
Tiofenos -0.303 -0.327 -
Monosacéridos Anillo de Furanosa - - -0.52
Monosacéridos Anillo de Piranosa - - -0.5
Di- y oligosacaridos Anillo de Furanosa - - -0.5
Di- y oligosacaridos Anillo de Piranosa - - -0.47
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Apéndice B
La caracterizacion juega un papel importante en la catalisis. La composicién, las
propiedades cataliticas y la estructura pueden ser determinadas por distinto
meétodos; la Figura 1B muestra la variedad de técnicas cuales son las mas utilizadas.

TECNICAS UTILIZADAS EN CATALISIS

0 20 40 60 80

XPS/UPS

TPR/TPO/TPD
Quimisorcién
AES

NMR

EXAFS
Mossbauer

ISS

SAXS

Figura 1B. Técnicas empleadas para la caracterizacion.

Existen muchas formas de obtener informacién de las propiedades
fisicoquimicas de los materiales. Una técnica para obtener informacién es la
espectroscopia, la cual esta basada en algin tipo de excitacidn.

AN /

Caleor lones
£&—— Fotoén —> €— Electrones —»
Campo Electromagnético Meutrones

Figura 2B. Diferentes tipos de excitacién y sus posibles respuestas.
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La Figura 2B contiene los tipos de excitacién y las posibles respuestas. Por
ejemplo; un catalizador puede ser irradiado por rayos-X, la respuesta es la difraccion
de estos (difraccion de rayos-X, XPS). Siguiendo con los ejemplos un método para
estudiar la distribucién energética de los electrones es usando el efecto fotoeléctrico
(Espectroscopia foto electrénica de rayos-X, XPS). También se puede calentar el
catalizador y observar a que temperatura las especies son desorbidas de la superficie
(desorcién a temperatura programada, TPD).

Difraccion de rayos-X (DRX)

De acuerdo con la Figura 2B, la difraccién de rayos-X es una de las técnicas mas
utilizadas para la caracterizacion. Los rayos-X tienen una longitud de onda en
Amnstrong, con la energia suficiente para penetrar s6lidos y conocer su estructura
interna.

Un diagrama de difraccion se obtiene al medir el angulo en que el haz de rayos-
X de longitud de onda A, son difractados de la muestra. El comportamiento de la linea
de difraccién aporta informacidon relacionada con la muestra.

Los rayos-X interactiian con los electrones exteriores de los atomos en la red;
estos emiten una radiacién electromagnética en distintas direcciones con la misma
frecuencia. A este fendmeno se le denomina como dispersion de Raley (o también
llamada dispersion elastica). Los espacios entre dos planos (hkl) d esta relacionado
con el agulo de difraccién 20 por medio de la ley de Bragg.

nA = 2dsenf 1B
donde
n es un niumero entero.
A es la longitud.
d distancia entre los planos de la red cristalina.
0 angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Estos parametros se pueden identificar rapidamente en la Figura 3B.
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Figura 3B. Esquema donde se identifica los parametros de la ley de Bragg.

Los rayos-X remitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva
o destructivamente. Este es el fendmeno de la difraccién, es funcién del dngulo de
emision de los rayos-X. En la Figura 3B la interferencia constructiva se ve
representada en dibujo de la izquierda y la interferencia destructiva en el dibujo de la
derecha.

La determinacion del espaciamiento d en estructuras poco simétricas resulta
ser complicado (por ejemplo triclinico). Sin embargo, existen programas que usan
métodos iterativos que facilitan el calculo. Una vez conocido d, los parametros de la
celda unitaria se obtienen al relacionar los espacios interplanares y los indices h,k y L.

La identificacidn de la fase presente se basa en una comparacion del conjunto
de reflexiones obtenidas de la especie con aquella fase en un estado puro, o con una
base de datos. “The Power Diffraction File (PDF)” distribuido por “International
Centre for Diffraction Data (ICDD)” es la base de datos mas utilizada [92].

Microscopia Electrénica de Transmision

La informacién que aporta esta técnica es el tamafio y la forma de las particulas
en el soporte. Se emplean electrones; estos tiene longitudes de onda de 0.1-1nm (la
longitud de onda del visible es de 400-700nm); con una energia de (100-400 keV).
Esta técnica consiste en irradiar una muestra con electrones, solo una porcion logra
atravesar; por consecuencia pierden energia.
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Rayo de electrones primario

Electrones dispersados

Rayos-X
Electrones secundarios
Fotones
ff'_f__)EIe-:tr-:-nes de barrena
Electrones difractados Perdida de electrones

Electrones transmitidos
Figura 4B. Interaccion de los electrones primarios con la muestra en microscopia electrénica.

Los electrones son difractados por particulas con orientacion favorable hacia el
rayo, es capaz de obtener informacion cristalografica. El Esquema 3B representa el
funcionamiento del equipo.

Fisisorcion

En términos generales la fisisorcion es un fendmeno, donde un gas (adsorbato)
es llevado a la superficie solida (adsorbente). Las fuerzas involucradas en este proceso
son la mismas responsables de la condensacion de vapores, de la desviacion del gas
ideal. Dentro de este tipo de fuerza también estan incluidas fuerzas de dispersion y
repulsion intermolecular en una rango corto. Cuando se combinan todos estos tipos
de fuerza dan origen a las interacciones no especificas. Existen diversos tipos de
interaccion especifica originadas por moléculas polares adsorbidas en una superficie
ionica o polar; este proceso es considerado débil como fisisorcién a menos que alguna
forma de enlace quimico ocurra.

La cantidad de gas adsorbido n® por unidad de masa de adsorbente, depende
de la presion de equilibrio P, de la temperatura T y de la naturaleza del sistema gas-
solido. Esto se pude escribir como:

n® = f(P,T,sistema) 2B
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Si la particula gaseosa esta por debajo de la temperatura critica y el adsorbente
se mantiene a una temperatura constante, a esto se le conoce como fisisorcién
isotérmica. Para un gas adsorbido isotérmicamente tenemos:

n® = f(P/po), 3B

donde P° es la presion de saturacion del adsorbato a una temperatura T. De esta
manera se relaciona la cantidad adsorbida y la presiéon de equilibrio. Es muy usual
presentar los resultados experimentales en un grafico de n®vs P 6 P/P°.

El primer paso para la interpretaciéon de una fisisorciéon isotérmica es
reconocer el tipo de isoterma formada. A menudo es posible identificar
cualitativamente la naturaleza de la superficie. Dentro de las isotermas mas comunes
se encuentran 4 tipos, estas se ilustran en la Figura 5B.
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Figura 5B. Tipos de adsorcion isotérmica.

El nombre esta designado de acuerdo con la clasificacion IUPAC para las
isotérmicas de fisisorcién. [93] La isoterma irreversible de tipo II es la forma normal
de obtener una isoterma que tiene macroporos. La isoterma de tipo I es reversible,
pero exhibe un continuo distintivo, este tipo de isotermas se origina por catalizadores
microporos como zeolitas y carbdén activado. La caracteristica mas notable de la
isoterma de tipo IV es la histéresis. Las isotermas de este tipo, es caracteristico de
materiales mesoporosos como la silica-gel y algunos otros 6xidos.
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Determinacién del drea superficial (BET)

No obstante las limitaciones teéricas del método propuesto por Brunauer-
Emmett-Teller (BET), continta siendo el mas utilizado para la evaluacion del area
superficial por medio de la fisisorcion isotérmica. Para aplicar esta técnica se requiere
conocer el valor de la monocapa n%, definida como: la cantidad adsorbida que se
requiere para forma una monocapa completa en la superficie por unidad de masa del
adsorbente. El area superficial especifica a; (BET), se obtiene de n% por tomar un
valor promedio del area a,,, ocupada por la molécula adsorbida en la monocapa.
Donde

a, =nd XLXa, 4B
L es la constante de Avogadro.
Bajo ciertas suposiciones como:

e Todas las capa después de la primera, la adsorcién-desorcién las condiciones
son idénticas.

e En todas las capas excepto la primera, la energia de adsorcién es igual a la
energia de condensacion.

e (Cuando p = py, las multicapas son de un grosor infinito.

Con estas suposiciones lograron obtener la siguiente ecuacion:

p/bo 1 c-1p
ne(1-p/po) MpC  NHCPo

5B

Reduccion a Temperatura Programada

En la catdlisis heterogénea la mayor preocupacién es comprender las
interacciones gas-soélido y la actividad en la superficie. Bajo esta necesidad existen las
técnicas (RTO) reduccién a temperatura programada y (DTP) desorcién a
temperatura programada.

En la desorcién a temperatura programada, un adsorbente (catalizador) es pre-
tratado “in situ” y equilibrado con un adsorbato (gas o vapor) bajo condiciones
definidas. La temperatura se aumenta gradualmente de forma lineal. La tasa de
adsorciéon se monitorea de manera constante. En conclusion, este experimento
permite determinar la cantidad de gas que fue adsorbido, y los parametros cinéticos
del proceso de la desorcion, concretamente la energia de activacidn.
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En RTP, un catalizador reducible se expone a un flujo de gas reductor
(tipicamente nitrégeno o argén con un bajo porcentaje en volumen de hidrégeno). La
temperatura se incrementa linealmente. La velocidad de reduccién se determina
monitoreando la cantidad de hidrégeno en el gas de mezcla. De esta forma se puede
determinar cudl fue la cantidad de hidrégeno que se consumi6 por la reduccion. El
material que permanece en un estado oxidado también se puede determinar. La
composicion de la mezcla de gas se puede conocer por medio de un detector de
conductividad térmica (DCT) [92].

IRTF-CO

Las combinaciones de masas atémicas y energias de enlacen constituyen
sistemas que vibran a diferentes frecuencias cuando la molécula absorbe radiacion
electromagnética. Los diferentes movimientos vibracionales del atomo en la misma
molécula producen absorcion caracteristica a diferentes nimeros de onda, por lo
tanto; con una radiacién en el infrarrojo medio, se puede determinar grupos
funcionales quimicos en una determinada muestra, comparando las frecuencias de
vibracidn obtenidas con las conocidas en la bibliografia [94].

En catdlisis esta técnica se usa para identificar especies adsorbidas y estudiar la
forma en la cual esas especies son quimisorbidas sobre la superficie del catalizador.
Las moléculas prueba son CO y NO, al quimisorberse proporcionan informacién
importante sobre los sitios de adsorciéon que estan presentes en el catalizador [95]. El
monoéxido de carbono sobre metales forma el mejor sistema de adsorcion estudiado
en espectroscopia vibracional. El fuerte dipolo asociado con el enlace C-O hace a esta
molécula facil de estudiar. Su frecuencia de alargamiento proporciona informacion
sobre los alrededores mas préximos a la molécula y es un excelente indicador de la
forma en que el CO esta enlazado al sustrato. La adsorcion lineal absorbe en nimeros
de onda entre 2130 — 2000 cm™%, el doble enlazado entre 2000 — 1880 cm™1 y el
triple enlazado aproximadamente en 1880 cm™?! [80]

IRTF-Piridina

Una gran variedad de reacciones de hidrocarburos son afectadas por
catalizadores acidos y basicos. De aqui la importancia de conocer la acidez o la
basicidad de los catalizadores. La superficie de un catalizador podria poseer sitios
Bronsted y sitios Lewis. Los primeros son grupos hidroxilo OH en la superficie. Una
molécula B interactia con estos sitios via enlaces de hidrogeno

OH,+ B & OH, B
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En ocasiones puede ocurrir una transferencia de protones provenientes de un
grupo hidroxilo si es lo suficientemente acido y el protén afin de la base es
suficientemente alto.

OH B & 05 ...H*B
en caso de sitios apréticos L, la base B podria formar un acido-base de Lewis
L+Be L<B

Para determinar la acidez y basicidad de un compuesto, se coloca una molécula
sonda; esta puede ser agua, amoniaco o piridina. Existen diversas técnicas para el
calculo entre las cuales tenemos IRTF-piridina.

La piridina es clasificada como una base débil como el amoniaco, es consistente
con su pk, determinado a partir de la fase liquida. Sin embargo, la basicidad del gas
indica que la piridina muestra ser una base relativamente fuerte en comparacién con
el amoniaco.

La piridina puede coordinarse en sitios aproticos, esta también puede ser
protonada para formar iones piridonio PyH" en los gurpos OH de los acidos y puede
formar enlaces con los hidrégenos de acidos menos fuertes denotados como
H — bonded [96], 1a vibracion de cada especie se encuentra en la Tabla 1B.

Tabla 1B. Bandas infrarrojas (cm-1) de piridina adsorbida en catalizadores acidos.

Piridina Piridina Ion
enlazada-H coordinada piridonio
1400-1447 1447-1460

1485-190 1488-1503
1485-1500
1580-1600 ~1580 1540
1600-1633
x1640

Espectroscopia de emision atémica acoplado a un inductor de plasma (EEA-IP)

Esta técnica estd basada en la absorcion y emision de radiacion
electromagnética. Cada atomo tiene un numero de orbitales, es posible que los
electrones pasen de un orbital de menor energia a mayor y viceversa. Cada uno de
estos orbitales electrdnicos tiene un nivel de energia asociado.
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Figura 6B. Modelo de Bohr de un atomo. Principio de la emision atémica.

Cuando los electrones de un atomo estan en orbitales de baja energia, el atomo
es mas estable en estas condiciones y siempre preferird niveles bajos de energia,
conocido como estado fundamental. Cuando se adiciona energia al atomo se tiene
como resultado la absorcién de radiacion electromagnética o una colisién con otras
particulas (electrones, atomos, iones o moléculas), una o varios de estos fendémenos se
pueden llevar a cabo. Dos eventos son los mas probables, la energia es empleada para
incrementar la energia cinética del &tomo o que el d&tomo absorba la energia y se
excite; este ultimo proceso es conocido como excitacion.

Cuando un atomo se excita, un electrén del &tomo es promovido de un orbital
debajo estado a uno mayor. Un dtomo excitado es menos estable, por tal razén; los
electrones bajan a orbitales de baja energia. En este proceso el exceso de energia se
pierde al emitir una particula de radiacién electromagnética, conocida como foton. Si
la energia absorbida es lo suficientemente alta, un electrén podria disociarse
completamente del &tomo, dejando un ion con carga neta positiva, véase Figura 6B. La
energia requerida para este proceso, es conocida como ionizacion, es llamado
potencial de ionizacion y es diferente para cada elemento. Bajo este principio esta
técnica identifica y cuantifica la cantidad de elemento presente [97].

Sol-Gel

Un coloide es una suspensién en la cual la fase dispersa es tan pequefia
(~1—-1000nm) que las fuerzas gravitacionales son tan insignificantes y las
interaccidnes son dominantes fuerzas de corto rango, como las atracciones de van der
Waals y las cargas superficiales. La inercia de la fase dispersa es pequeifia, lo suficiente
para exhibir un difusién Brownian. Un sol es una suspension coloidal de particulas en
un liquido. Un aerosol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un gas (la
suspension pude ser llamada niebla si las particulas son liquidas y humo si estas son
solidas) y una emulsion es una suspension de un liquido que se encuentra en forma de
gotitas en otro liquido. Todos estos tipos de coloides pueden usarse para generar
polimeros o particulas de materiales ceramicos. En el proceso sol-gel, el precursor
para la preparacion del coloide consiste de un metal o metaloide rodeado por varios
ligandos. Por ejemplo, precursores comunes para el xido de aliminio, incluidos las
sales inorganicas como Al(NO3); y compuestos organicos como Al(OC,Hg)5. [98]
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Apéndice C
Cuando hablamos del equilibrio liquido-vapor, las propiedades de interés son
la temperatura, la presion y la composicion de ambas fases. Para el sistema en

cuestion (MTBE), se puede calcular la curva de equilibrio mediante las ecuaciones de
Wilson.

ln)/l = —ln(x1 + Alzxz) + xz ( A1z - Az ) Cl

X1+A12XZ A21x1+x2

—In(x, + Ayixq) + x4 ( PR — ) C2

X1+A12xZ A21X1+X2

Iny,

VL (_lij-lii)
Ai' =1e RT

L

J Vi

C3

Donde V} es el volumen molar del liquido puro i y Aij es un parametro de la
energia que caracteriza la interaccion de la molécula i con la molécula j. La ecuacion
se puede reducir a un parametro asumiendo que 4;; = 4;; y que

Aiy = —p(AH,; — RT) C4

Donde £ es un factor de proporcionalidad y AH,,; es la entalpia de vaporizacion
del compuesto i puro a la temperatura T. La ecuacion 4;; se escribe de una manera

similar.

El factor de proporcionalidad teéricamente se considera como f§ = 2/z donde z
es el nimero de coordinacién (tipicamente z = 10). Al asumir este valor de f,
utilizado por Wong y Eckert, Schreiber y Eckert; origino buenos resultados para una
variedad de mezclas binarias [propiedades de gases y liquidos].

Apéndice D

Reactor Batch de Tres Fases

Las tres fases presentes son: sélido (catalizador), liquido y gas. En la Figura 1D
se represento e ilustré el reactor.
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Figura 1D. Reactor de tres fases.

La velocidad de reaccion en este tipo de sistemas pude estar influenciada por
algiin fendmeno de transporte, de aqui la importancia de tratar adecuadamente estos
fendmenos y a su vez tratar de evitarlos. En la Figura 2D se esquematiza el perfil de

concentracion por los que tiene que pasar el gas.

Gas Liquido Particula Catalitica

Concentracion

w

Distancia

Figura 2D. Perfiles de concentracion en un reactor trifasico.

Las etapas se describen a continuacion:

1. Transferencia de masa de la concentracién global de gas a la interface gas-

liquido(Cg — C).
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2. Transferencia de masa de la interface gas-liquido a la fase liquida global
(Cy —Cg).

3. Mezclado y difusidn en el liquido global (C{g).
Transporte del gas de la fase liquida global a la superficie del s6lido (CIgJ — C3).

5. Transporte del gas de la interface liquido-sélido al interior de los poros
(Cs —CH.

Para evitar los problemas de transporte de materia, se requiere realizar pruebas
para encontrar las condiciones idéneas donde no influyan. A continuacion se
muestran las pruebas que se deben de realizar para lograr el propésito de reducir los
fenomenos de transporte.

Realizar diversas reacciones con la variacién de la velocidad de agitacion, con el
objetivo de evitar los primeros dos pasos descritos. Con los datos se podra construir
una grafica como en la Figura 3D.

Control
por
difusidn

rpm
Figura 3D. Obtencion de la velocidad de agitacién dptima.

La informacién que se obtendria de una grafica de ese tipo, son las
revoluciones en donde los efectos de la transferencia de materia externa han sido
mitigados, pasos 2y 3.

Las siguientes pruebas a realizar, son reacciones con diferentes tamafios de
particula catalitica. Los resultados se expondran en un grafico como se observa en la
Figura 4D.
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Control
por
difusion

Tamafio de particula 0

Figura 4D. Obtenci6n del tamafio de particula catalitica 6ptima.

La informaciéon que se obtiene al graficar los datos de esta forma es la
obtencién del tamafio de particula del sélido catalitico necesaria para evitar los
efectos de difusion interna, pasos 4y 5 [99].

Estos fueron los pormenores para el sistema MTBE-Agua; asi como del reactor
empleado. Los resultados obtenidos de los catalizadores propuestos se muestran a
continuacidn.

Apéndice E
Quimisorcion

Todos los procesos se pueden clasificar en dos tipos, quimicos o fisicos.
Adsorcién quimica, también llamados irreversibles o quimisorcidn, se caracteriza por
grandes potenciales de interaccion, lo que lleva a altos calores de adsorcion, se
aproximan a las de los enlaces quimicos. El proceso de absorcion quimica también se
asocia a energias de activacion, tipica de la mayoria de las reacciones quimicas, y se
limita necesariamente a una capa de adsorbato quimico individual consolidado sobre
la superficie. Dado que la absorcién quimica se caracteriza por la formacion de un
vinculo quimico entre una molécula de adsorbato y un sitio especifico en la superficie
del adsorbente, es posible determinar el nimero de sitios activos en una superficie
por la simple medicién de la cantidad del compuesto adsorbido.

En adsorcion quimica del adsorbato a menudo se liga fuertemente a la
superficie y la desorcion no se produce facilmente. En este caso, cuantificar la
monocapa que se forma por el adsorbente en la superficie; se puede obtener mediante
pulsos con el adsorbato. Los pulsos consisten en la inyeccién de una cantidad de
adsorbato en el flujo de un gas inerte sobre la muestra. Cuando el adsorbente es
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inyectado llega a la muestra, algo de adsorcién se producird. Un detector de
conductividad térmica respondera a la cantidad de adsorbato que no sea
quimisorbido. Las inyecciones subsiguientes de adsorbato producen sefiales cada vez
mayores que la primera. Cuando dos o mas picos sucesivos muestran la misma sefial
se considera que la superficie se encuentra saturada. Las inyecciones de diferentes
volumenes se deben inyectar antes o después de la medicién con el fin de compensar
la no linealidad del detector de conductividad térmica [100].

Apéndice F

Métodos de reduccion para la preparacion de catalizadores bimetdlicos.

El principal problema cuando se preparan catalizadores es crear interacciones
entre dos metales. El método clasico de coimpregnacién o impregnacion sucesiva de
dos sales metalicas frecuentemente con resultados pobres; debido a esto se han
generado nuevos métodos de sintesis [101], [102], [103]. En todos los casos de estas
técnicas, necesitan la preparacién de un -catalizador monometalico (llamado
catalizador aparente), el cual; es modificado por la adiciéon del segundo metal. Estos
cambios ocurren a través de una reaccidn selectiva, que por lo general; es lenta en la
superficie de las particulas metalicas del catalizador aparente.

Interacciones metal-metal se pueden generar a través de una reaccién redox
que ocurre en fase liquida entre un agente reductor presente o adsorbido en el metal
del catalizador aparente y la forma oxidada del segundo metal. La naturaleza del
reductor dependera del método a emplear:

Sintesis de catalizadores bimetalicos por una reacciéon oxido-reduccién, el

reductor es el que modifica, en este caso es el metal aparente.

e Sintesis de catalizadores bimetalicos por reacciéon redox de un reductor
adsorbido, el reductor es preadsorbido en la superficie metalica del catalizador
aparente (hidrogeno es el mas empleado).

e Sintesis de catalizadores bimetalicos a través de catalizadores reductores, las
propiedades reductoras del catalizador aparente se emplean para promover la
reaccion de reduccion entre el reductor y el modificador.

e Sintesis de catalizadores bimetalicos usando potenciales, en algunos casos

depositar una submonocapa de un modificador puede ocurrir a muy altos

potenciales que termodindmicamente son necesarios para lograrlo.

Sintesis de bimetdlicos por una reaccién oxido-reduccion.

Una reaccién tipica redox se puede expresarse como:
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0Ox; + Red, © 0x, + Red; F1

La reaccion global se puede definir por potenciales de equilibrio de dos semi-
reacciones:

0x; + Z,e~ © Red; F2
0x, + Z,e~ © Red, F3

Estos potenciales se pueden calcular a partir de la ley de Nernst:

E, —E1+—1 2% F4
aRed1

E, —E2+—l =02 F5
aRedz

Donde agy v ageq Son las actividades de las especies oxidantes y el reductoras.
La diferencia entre los potenciales de equilibrio determina el valor de la energia libre
y la direccidn en la que se llevara a cabo la reaccidn, Ecuacion Fé.

AG - _leZF(El - Ez) F6

Para E; > E,, AG sera negativa y el oxidante Ox; sera reducido por el reductor
Red,.

Sintesis de catalizadores bimetdlicos por reaccion redox de un reductor adsorbido.

Los catalizadores bimetalicos se pueden sintetizar a partir de un reductor que
se adsorbe de manera selectiva en la superficie de un metal. El ion del segundo metal
sera reducido en la superficie donde se encuentra adsorbido el reductor. Esta técnica
ha sido extensamente estudiada por Szabo quien, empleo hidrégeno como reductor,
nombro la técnica como “adsorcién de iones metalicos via ionizacion de hidrogeno
adsorbido” [89], [104]

Esta técnica requiere que el metal aparente pueda quimisorben hidrégeno (Pt,
Pd, Rh, Ru, etc) y al introducir el segundo este sea reducible por el hidrogeno (Cu, I,
Re, Rh, Pd, Pt, Au, etc)

Sintesis de catalizadores bimetdlicos a través de catalizadores reductores

El objetivo de esta técnica es el uso de las propiedades del catalizador aparente
para incrementar la velocidad de reduccion del modificador. Entonces el aditivo es
depositado en sitios activos del catalizador y generar interacciones metal-metal. El
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agente reductor, en eta técnica, no se limita al uso de hidrégeno, se puede emplear
otros agentes reductores como glucosa, hidracina, hidroxil-amina o acido arscopico.

Sintesis de catalizadores bimetdlicos usando potenciales

El deposito del modificador ocurre a través de potenciales electroquimicos que
debe ser mas bajas que el potencial de equilibrio del modificador. [105]
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