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Resumen

Resumen.

Se prepararon catalizadores modelo Pt-Au soportados sobre grafito (C), por el método de
oxido-reduccion de superficies. El principal objetivo fue investigar el estado de agregacion
y la influencia del Au sobre las propiedades superficiales y cataliticas del catalizador
monometalico soportado Pt/C. El depésito del Au se realizé de manera selectiva sobre las
particulas de Pt, por medio de un método nuevo de preparacion, a saber, la reaccion de
éxido-reduccion de superficies a temperatura ambiente. Se emplearon dos variantes del
método de preparacion, el primero, fue la 6xido-reduccion directa, utilizando el mismo Pt
como agente reductor. El segundo método, de “recarga”, utilizando hidrégeno preadsorbido
sobre las particulas de Pt como agente reductor.

Se caracterizaron las propiedades de los catalizadores Pt-Au/grafito por difraccion de rayos
X, microscopia electrénica de transmision, espectroscopia dispersiva de energias,
microscopia electrénica de alta resolucién y reacciones cataliticas de prueba como son la
hidrogenélisis de metilciclopentano, la hidrogenacién de o-xileno, la reformacién de n-
heptano y la hidrogenacion de crotonaldehido. Se utilizaron métodos de simulacién tipo
Monte Carlo, con el fin de predecir los sitios mas probables que puede ocupar el Au sobre
la superficie de las particulas de Pt.

Se exploré la interaccién platino-oro a escala nanométrica por medio de las técnicas EDS
(espectroscopia dispersiva de energias) y HREM (microscopia electronica de alta
resolucion), encontrandose que la mayoria de las particulas metalicas se encuentran
constituidas por Pt y Au. Cuando se somete el catalizador bimetalico Pt-Au/grafito a un
tratamiento de reduccién en H, a alta temperatura (entre 150 y 500°C), los atomos de Au
migran sobre la “superficie” de las particulas de Pt, observandose un aumento de la
relacién Aw/Pt (determinada por EDS) en funcidon del incremento de la temperatura de
reduccién. Por el contrario, los analisis por espectroscopia de absorcién atémica presentan
una relaciéon Au/Pt constante. Esto indica que al nivel nanométrico existe un efecto de
“apantallamiento” del Au sobre el Pt. La difraccion de rayos X indica que la fase Au se
encuentra agregada en forma de cristales pequefios. A altas temperaturas se observa un

corrimiento del pico principal de Au(111) hacia Pt(111), lo que indica que atomos de Au
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Resumen

estan siendo sustituidos por atomos de Pt, y por lo tanto el plano Au(111) se desplaza hacia
la region de distancias interplanares pequeias.

Se encontr6 que la actividad de los catalizadores bimetalicos en las reacciones de
hidrogenacion de o-xileno, reformacion de n-heptano y en la hidrogenacion de
crotonaldehido es mayor que en el catalizador monometalico. La actividad de los
catalizadores bimetalicos es del orden de tres a cinco veces superior, dependiendo de la
reaccion estudiada. Sin embargo, no se observaron cambios importantes en los patrones de
selectividad y conversion en ninguna de las reacciones por efecto de la formacion de las
particulas bimetalicas.

Por el contrario, la actividad en la reaccidén de hidrogenolisis de metilciclopentano no varia
notoriamente con el depdsito de Au, tampoco la selectividad se ve modificada. La
conversion en los catalizadores bimetalicos disminuye comparada con el catalizador
monometalico.

Finalmente, los célculos tedricos indicaron que los dtomos de Au se depositan sobre las
particulas de Pt preferentemente, mas que sobre el grafito (C), especificamente en los
bordes de los planos cristalinos (111)/(100) de las particulas cubo-octaédricas de Pt, en

funcion del incremento del contenido de Au.
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CAPITULO 1 Introduccion

INTRODUCCION.

Desde la introduccidn de los catalizadores de reformacién Pt-Re/ALO; a finales de la
década de los sesenta, se han realizado numerosos trabajos de investigacion sobre los
catalizadores multimetalicos (1-4).

En particular, los catalizadores bimetalicos soportados han sido ampliamente usados en
varios procesos de refinacién de la industria del petréleo, incluyendo la isomerizacion de
fracciones ligeras del petrdleo y la reformacion de naftas (2-5), asi como en la produccion
de quimica fina (6,7) y comienzan a utilizarse en la tecnologia de celdas de combustible
(8). En la mayoria de los casos, la adicion de un segundo metal aumenta la selectividad,
estabilidad y vida del catalizador monometalico por ejemplo en los sistemas Pt-Re (1), Pt-
Sn y Pt-Ir (4,9). Sin embargo, sus propiedades cataliticas dependen de las interacciones
metal-metal y metal-soporte, lo que ha motivado una intensa investigacion sobre nuevos
métodos de preparacion de los catalizadores multimetélicos (4,10-12).

Los métodos tradicionales usados en la preparacién de catalizadores bimetalicos
soportados, consisten en la impregnacion del soporte por medio de una solucién de sales
metalicas de manera simultdnea o secuencial, produciéndose generalmente interacciones no
controladas entre ambos metales.

Por otro lado, los catalizadores bimetalicos soportados usados en la industria petrolera no
presentan las condiciones ideales que permitan realizar un estudio completo acerca de la
interaccién metal-metal 6 metal-soporte, debido a que contienen pequefias cantidades de
metal activo, inferiores a 1% en peso. Es mas, muchos de los soportes microporosos
utilizados son extremadamente complejos, € interfieren con la fase activa, lo que redunda
en una gran dificultad para caracterizar las propiedades del catalizador bimetalico
soportado. Por ello, es necesario preparar catalizadores modelo, con el propdsito de
investigar los fendmenos complejos inherentes de los catalizadores industriales (13-16).

Paralelamente, se han desarrollado nuevos métodos (17) para la preparacion de
catalizadores bimetalicos, por ejemplo mediante reacciones Redox en superficie. Con este
método es posible controlar el deposito del segundo metal sobre el primero, con la ventaja

de que el segundo metal (introducido en forma de sal) se reduce “in situ” sobre el primer
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metal, bajo condiciones de oxidoreduccion adecuadas para las superficies de ambos

metales. Asi, Barbier et al. (18) reportaron la preparacion del catalizador Pt-Au/SiO, por

medio del deposito selectivo y la reduccién subsecuente de las especies AuCly sobre el
catalizador monometélico Pt/SiO;.

El método de oxido-reduccién de superficies permite obtener una mayor interaccién
controlada entre los metales involucrados en la sintesis, por lo cual el presente trabajo de
investigacion tiene por objetivo:

El disefio, a nivel molecular, de catalizadores bimetalicos platino-oro soportados en
grafito, mediante métodos de 6xido-reduccion de superficies que permiten controlar la
interaccion metal-metal, e investigar los mecanismos que intervienen en la formacién
de las especies bimetalicas.

De acuerdo con lo anterior, se persiguieron los siguientes objetivos especificos:

1. Explorar la aplicacion de nuevos métodos para la preparacion de catalizadores
bimetalicos modelo por medio de métodos novedosos que permitan controlar las
interacciones metal-metal y metal-soporte a escala molecular.

2. Realizar un estudio de las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores
bimetalicos modelo, mediante técnicas avanzadas, con el fin de caracterizar las
propiedades de los materiales.

3. Realizar pruebas cataliticas con el fin de caracterizar las propiedades del sistema Pt-
Au/C.

4. Comparar los resultados experimentales con aquellos calculados mediante los métodos
del tipo Monte Carlo (MC-MSI), a fin de determinar la probabilidad de ocupacion de
los atomos de Au sobre los sitios de las particulas de Pt, asi como la estructura de
particulas metalicas de Pt.

En el presente caso, se seleccioné al grafito como soporte debido a su relativa
transparencia al haz de electrones (19), el cual se utilizd6 como una sonda para la
caracterizacion de la fase metalica. Se estudio la interaccion entre el Pt y el Au, y la posible
influencia del soporte de grafito, a escala nanométrica por medio de la espectroscopia
dispersiva de energias (EDS por sus siglas en inglés) y la microscopia electronica de alta
resolucién (HREM por sus siglas en inglés), con el objeto de caracterizar los estados de

agregacion de los metales en el sistema Pt-Aw/C.
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Asi mismo, tanto los catalizadores monometalicos como los bimetélicos fueron
estudiados mediante diferentes métodos de caracterizacion que permitieron obtener
informacion sobre la estructura interna del catalizador y de su superficie. Entre las técnicas
mas utilizadas se encuentran la difraccion de rayos X, TGA, TPR, quimisorcion,
voltametria ciclica y espectroscopia por absorcidon atémica (AAS). Se realizaron también,
calculos tedricos con el fin de estudiar la interaccion metal-soporte Pt-C y la interaccion
Au-Pt-C, mediante métodos de Monte Carlo (20), con el fin de predecir el tipo de
interaccion mas probable entre el oro, el platino y el grafito.

Finalmente, se realizaron pruebas cataliticas multiples mediante la hidrogenacién de o-
xileno, reformacién de n-heptano, hidrogendlisis de metilciclopentano ¢ hidrogenacion de
crotonaldehido, con el fin de estudiar las propiedades de conversion y selectividad de los
catalizadores.

En el capitulo 2, se presenta una revisidn bibliografica sobre los catalizadores
bimetalicos soportados, asi como sobre aspectos fundamentales de esos sistemas. En el
capitulo 3 se presentan los métodos experimentales y los calculos moleculares que se
aplicaron en este trabajo, como son la preparacion y la caracterizacion de los materiales
sélidos y una descripcidn de los calculos tedricos. El capitulo 4 presenta los resultados, la
discusion y las conclusiones sobre el estudio de los catalizadores bimetalicos soportados
Pt-Au/grafito, preparados en fase acuosa. En el capitulo 5 se presentan los resultados, la
discusion y las conclusiones sobre el efecto del solvente polar orgéanico (alcohol etilico) en
la preparacién de catalizadores bimetalicos Pt-Auv/grafito. En el Capitulo 6 se presentan los
resultados, la discusion y las conclusiones de los calculos moleculares. Finalmente, en el

capitulo 7 se presentan las conclusiones generales del trabajo y las perspectivas futuras.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS.

2.1 CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS.
2.1.1 Introduccion.

Los catalizadores metalicos soportados se componen generalmente de uno o varios
metales de transicion, del grupo VIII y IB de la Tabla Peridédica. Los soportes mds
comunmente utilizados son la alimina, la silice, los silicoaluminatos, el carbén, y otros
6xidos simples de Ce, Ti, Mg, Zr y V. Eventualmente se utilizan fosfatos, sulfatos y
carbonatos (1-3). Los metales de transicion tienen orbitales d por arriba y por debajo del
nivel de Fermi, siendo donadores y aceptores de electrones simultdneamente (4).

La fase metalica activa generalmente se encuentra dispersa sobre el soporte, el cual es un
material altamente poroso y térmicamente estable, de alta area especifica (= 200 m?/g), con
el objeto de promover una disponibilidad mayor a los sitios metélicos.

Estudios previos han demostrado que los métodos de preparacion de los materiales

cataliticos influyen sobre su actividad, selectividad y estabilidad (1-3).

2.1.2 Soportes.
2.1.2.1 Propiedades de los soportes.

Los soportes tienen propiedades geométricas, mecénicas y cataliticas (1-2). El soporte
ofrece un drea especifica con caracteristicas porosas que permiten la dispersion de la fase
activa y la difusiébn de especies quimicas dentro de los poros, esta propiedad es
probablemente la mas importante. El soporte tiene una funcidn estructural y textural
estabilizadora del componente activo y su punto de fusion es alto (T>1000°C), lo cual
impide la sinterizacion del metal.

Los soportes deben presentar una alta resistencia mecanica y una estabilidad térmica que

aseguren un desgaste minimo por friccion.
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El soporte puede modificar las propiedades del componente activo (metal), por medio de
una interaccion fuerte que involucre un intercambio de electrones (6xido-reduccion). Asi

mismo puede determinar la dispersion y la morfologia del componente activo.

2.1.2.2 Tipos de soportes.

Los soportes de alta area especifica que se suelen utilizar en la industria son y-ALOs,
Si0,, carbon activado, arcillas y silicoaluminatos (cristalinos o amorfos) (1,2).

La actividad del catalizador depende tanto de la morfologia como del didmetro de los
poros del soporte y por ello la textura es uno de los parametros que determinan las

propiedades finales del catalizador.

2.1.2.3 Soportes de carbén.

Existe una gran variedad de materiales carbonosos, por ejemplo el grafito, el carbon
activado, el negro de carbon, los derivados de polimeros, el coque, los tamices moleculares
y los fulerenos (3). En la naturaleza existen dos formas alotropicas del carbon con
estructuras cristalinas bien definidas, una es el grafito con una estructura cristalografica
hexagonal y el diamante, con una estructura cristalina de simetria cibica. Otras variedades
amorfas se generan por descomposicion térmica de vegetales o de minerales (3).

El grafito es un material con estructura laminar, como se muestra en la Fig.2.1. La fuerza
de atraccion entre las laminas es relativamente débil (Van der Waals), por lo que estas
capas facilmente se deslizan, proporcionandole al grafito propiedades lubricantes. La
simetria cristalografica de este material es hexagonal, con un grupo espacial P63/mmc
(194) y pardmetros de red a = 2.4704 A, ¢ = 6.7244 A, o = B = 90° y y = 120°. La
estructura idealizada del grafito se presenta en la Fig. 2.1c., mientras que la Fig. 2.2
corresponde al patron de difraccion de rayos X experimental del grafito y su
correspondiente patron calculado a partir de las posiciones atémicas y del grupo espacial
(programa CaRlne). La Fig. 2.3 corresponde a imagenes de microscopia electronica de alta
resolucion del grafito, observandose (a) la formacion de laminas, caracteristica de este
material, (b) también se observan “impurezas” correspondientes a otras fases de carbén

reportadas en la literatura (3), sefialados con C.
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J. Phillips et al. (3) reportan caracteristicas propias del carbon que permiten generar
superficies metalicas diferentes a los oxidos refractarios. Dependiendo del proceso de
formacion, el grafito interactia débilmente con las particulas metélicas, lo cual promueve
la formacion de particulas bimetdlicas con una estructura similar a la de los metales en
volumen. En cambio, el carbon activado induce una interaccion relativamente fuerte con
las particulas metalicas, provocando la formacién de estructuras metaestables. La
estructura del carbon puede ser moldeada, permitiendo la formacion de tamices
moleculares cristalinos o de estructuras amorfas, generandose asi superficies neutras, o con
propiedades acido-bdasicas (3).

El carbon induce la generacién de “nuevas superficies” en los sistemas metélicos
soportados, superficies que no se encuentran con frecuencia en los 6xidos refractarios. Esta

diferencia puede traer como consecuencia una serie de propiedades cataliticas diferentes.

2.1.2.4 Importancia del soporte de carbén en la catilisis.

Los residuos de carbon (coque) actuan como modificadores de la actividad catalitica, por
ejemplo, en algunas reacciones de hidrogenacion, la selectividad depende del control en el
equilibrio hidrogenacién-deshidrogenacion. Los residuos de carbon son activos en algunos
casos (3), pero en otros casos actilan como venenos cataliticos.

El carbdén puede activar a algunas especies como el oxigeno y el cloro, por ejemplo en
reacciones de oxidacion selectiva, de cloracion y decloracién (3).

La estructura y las propiedades superficiales del carboén dependen del origen del material
y por lo tanto es dificil generalizar la interaccion metal-soporte. La verdadera naturaleza de
la interaccion metal-soporte es un tema de discusion (2-7).

En el contexto de la catalisis, es importante notar que el negro de carbén, coque u otros
residuos carbonaceos, no tienen la estructura del grafito y tampoco son materiales

homogéneos con propiedades fisicoquimicas reproducibles (3).
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Fig. 2.1 a) Estructura del grafito eje de zona [001], vista frontal. b) Estructura del grafito eje de
zona [110], vista lateral. En esta figura se observan los dtomos que dan la propiedad laminar al
grafito c) Representacion esquemadtica de la estructura del grafito. Los atomos A (o) tienen un
vecino exactamente debajo de la 1amina. Los 4tomos B () estan localizados arriba de un arreglo
hexagonal de atomos.
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Fig.2.2 Patrén de difraccion de rayos X del Grafito, a) patrén experimental de 20-100° (26), b)
patron tedrico de 20-100° (20) calculado con el programa CaRlIne. Entre paréntesis en cada pico, se

da el valor del a4ngulo (20) seguida de la intensidad. Las intensidades de ambos patrones no
concuerdan exactamente, debido a que el grafito es laminar y por lo tanto presenta una direccion
preferente, el cual no es considerado en el cdlculo tedrico.
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Fig. 2.3 Imagenes de alta resolucion del grafito. a) Las flechas sefialan el borde laminar del grafito.
Sobre la lamina se observa un cristal de Pt. b) Agregados concéntricos de grafito sefialados con C.
Se observa un cristal de Au. (1cm=4.3 nm).
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2.2 CATALIZADORES BIMETALICOS

El deposito de un segundo metal sobre un catalizador monometélico inicial modifica la
actividad, la selectividad y la estabilidad de los catalizadores (1,2). Por ejemplo, los
métodos de co-impregnacién 6 de impregnacion sucesiva no permiten una interaccion
controlada entre las fases metalicas (2, 8-16).

Ponec (9) sefiala tres posibilidades de interaccion entre dos metales M1 y M2:

1) Ambos metales son inactivos en una reaccion, pero su aleacion €s activa.

2) Ambos metales son activos, pero su aleacion muestran mayor actividad o una

selectividad diferente.

3) Uno de los metales es practicamente inactivo (M2) en una reaccion determinada. Por
ejemplo, este es el caso de las aleaciones de los metales de transicién VIII con
metales del grupo IB.

El presente trabajo se enfocé principalmente al caso 3, esperdndose que a escala
microscopica el segundo metal (M2) pueda bloquear los sitios activos presentes sobre la
superficie de las particulas del primer metal (M1), o pueda redistribuir los arreglos de los
sitios activos sobre la superficie metalica. Los metales M1 y M2 pueden interaccionar de
varias formas: 1) asocidndose uno con otro formando agregados bimetdlicos simples
(M1+M2), donde cada metal mantiene sus propiedades, o 2) formando verdaderas
soluciones solidas homogéneas (M1M2) con propiedades diferentes.

Para explicar los fenémenos cataliticos debidos a la interaccion de los metales (9-15) se
han propuesto el efecto geométrico (de conjunto) y el efecto electrénico (de ligando). El
primero se basa en que las especies adsorbidas e intermedias de ciertas reacciones
cataliticas, requieren mas de un 4tomo sobre la superficie, es decir, un conjunto de dtomos,
para que una molécula sea adsorbida (9-15).

El efecto electronico sefiala un cambio de los niveles de energia de los electrones por
efecto de la aleacion de dos metales. En un sistema bimetalico estos cambios, causan una
redistribucion de la poblacion de electrones en los niveles de energia y, por tanto, alteran
las propiedades quimicas de ambos constituyentes. La formacion del enlace metal-metal
sobre la superficie produce un flujo de electrones hacia el elemento con mayor fraccién de

estados vacios en su banda de valencia (9-15).

11
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Algunos reportes previos (17) sobre catalizadores bimetalicos soportados Pt-Au/SiO,,
preparados por el método tradicional de mojado incipiente (impregnacion), indican que a
bajas concentraciones de Au (0.3%Au-1%Pt) el platino y el oro no interaccionan entre si,
pero a concentraciones mds altas de oro (0.7%Au-1%Pt) la interaccion entre los metales
ocurre, especialmente en particulas con diametros menores a 10 nm, formédndose la
aleacion AusPt. Por otro lado, estudios recientes han demostrado que en peliculas delgadas
metalicas hay una influencia de las caras cristalinas sobre la conversion de hidrocarburos
ligeros a sus isémeros, asi como en la sintesis del amoniaco (18-19), por ejemplo las caras
Pi(111), Fe(111)/Fe(210) y en aleaciones Au-Pt(111) y Au-Pt(100). Estos catalizadores
presentan fenémenos no lineales, consistentes en un comportamiento oscilatorio derivado
de la reconstruccion o de la variacion composicional de la superficie metalica (20-21). El
grado de interaccién entre ambos metales y el comportamiento oscilatorio de la reaccion
catalitica son impredecibles y proveen efectos no controlados, dificiles de discriminar entre
los catalizadores industriales.

Recientemente se han reportado otros métodos alternativos de preparacién de
nanoparticulas de Pt, de Au y de Pt-Au no soportadas, como la formacién de
microemulsiones con particulas metalicas coloidales monodispersas (22). En este caso, el
tamafio de las particulas metalicas depende de los agregados micelares, que actuan como
“cajas de reaccién”, en donde se forman los niicleos metalicos.

Recientemente (23-24) se describio la preparacion y la caracterizacion del catalizador Pt-
AWSIO, preparado por adsorcion y descomposicion térmica de cumulos moleculares
bimetalicos, a partir de cimulos organometélicos de Pt,Aus(C=C'Bu)s. Mediante este
método se asegura una interaccidn entre los metales, formando particulas metalicas
pequefias de tamafio uniforme. Este método conduce a la formacion de soluciones solidas
homogéneas del tipo Pt;Au.

Otras técnicas consisten en una reaccién selectiva sobre las particulas metalicas del
catalizador monometalico. En este caso la interaccion metal-metal se realiza mediante la
reaccion redox a nivel superficial, en fase liquida entre un agente reductor presente o

adsorbido por el metal de base, y la forma oxidada de un segundo metal (25-43).

12
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2.2.1 Reacciones de 6xido-reduccion a nivel superficial.

En 1977 Szabo y colaboradores introdujeron un método de preparacion de catalizadores
a base de platino no soportado, modificado por la adsorcién controlada de otros metales;
un estudio electroquimico permitié cuantificar la adsorcion del metal sobre el platino
masivo y asi se definieron las condiciones experimentales para el deposito del segundo
metal (25-27).

Este método fue desarrollado, ampliado y aplicado por J. Barbier (28-41) a la
preparacion de catalizadores metélicos soportados. Seglin la naturaleza de la especie
reductora en la reaccion, se presentan varias opciones para la preparacion de catalizadores
bimetalicos, a saber:

1) La reaccién de dxido-reduccion directa, en este caso el reductor es el metal de base,

i1) La reaccion de recarga, en la que se utiliza una especie reductora preadsorbida sobre el
metal de base, siendo el hidrégeno la especie mas cominmente utilizada,

iii) La reaccion por reduccion catalitica, en cuyo caso las propiedades cataliticas del metal
de base aumentan la rapidez de la reaccion entre el reductor y el modificador,

iv) El depdsito bajo potencial, que permite depositar atomos aislados (adatomos) o

monocapas del modificador sobre el metal de base.

2.2.2 Principios Fundamentales.
Una reaccion redox tipica puede expresarse como:
Ox;+Redy; ©Ox2+Redieeennmieinieieieeeeeeeeeieen, 1
Ox; es la especie oxidada (en forma de sal) y Red, es la especie reducida con o sin
hidr6égeno (metal de base).
La evolucién de la reaccion total se puede comparar definiendo los potenciales de
equilibrio de las dos partes de la reaccion:
OX1+ Z16- D R i 2
Ox; + Ze- < Red,
Estos potenciales pueden calcularse a partir de la ley de Nernst:
E; =E\° + (RT/ZF) In (a0x,/aRed).u.ererrrrrreennn. 3
E; =E," + (RT/Z,F) In (aox,/aRed,)

I3




CAPITULO 2 Antecedentes y Fundamentos

Donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura absoluta, F es el nGmero
de Coulombs en un Faraday, aox, , y aRed, » son las actividades de las especies oxidadas y
reducidas, respectivamente (38).

La diferencia entre los potenciales de equilibrio determina el valor del cambio de la
energia libre de Gibbs AG y, por tanto, la direccion de la reaccion total:

AG= -ZaZoF(E1-Ep).iceniieieeeeen, rereereeee e nas 4

mostrando asi que la reaccién 1 va de izquierda a derecha. Si E>E;, AG sera negativo, por
lo que la forma oxidada de Ox; sera reducida por el reductor Red,.

La comparaci6n entre los potenciales redox de dos parejas determinan que una reaccién
redox es termodinamicamente posible, permitiendo asi el depésito del segundo metal, el

cual es introducido en su forma oxidada, sobre un catalizador monometalico previamente

reducido.

2.2.3 Reaccion de oxido-reduccion directa (RD).

La reaccién de oxido-reduccion directa es de gran interés para la preparacion de
catalizadores bimetalicos a partir de un catalizador monometalico previamente reducido y
modificado posteriormente mediante la reaccion con un segundo metal que se encuentra en
un cierto estado de oxidacién. En la practica, la preparacion de los catalizadores
bimetalicos mediante reacciones de oxido-reduccion directa, consiste en el depédsito de un
metal que tiene un potencial electroquimico estandar alto, sobre otro metal cuyo potencial
electroquimico estandar es mas bajo (ec.4).

Un ejempio tipico puede encontrarse en los sistemas Cu-Ru, Cu-Pt y Ru-Cu, preparados
a partir de cobre masivo (cobre Raney) o particulas de cobre soportadas (33):

nCu + xRu’* — CuRux + (3/2)x Cu®* oo 5
en la literatura se pueden encontrar diferentes sistemas, como el Rh-Pd, el Pt-Au, el Pt-Sn,
el Pd-Pb, el Pd-Pt, etc. (28-41).

De una manera general, el depdsito de un segundo metal depende del valor de la
constante de equilibrio de la reaccién de 6xido-reduccién global. La concentracion del
segundo metal puede ajustarse en funcion del nimero de atomos y de la superficie metalica

expuesta del primer metal, tomando en cuenta la estequiometria de la reaccion redox.

14
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Para ciertos catalizadores soportados, es necesario favorecer la reaccion de oxido-
reduccion directa, respecto al intercambio con el soporte de los iones metalicos
introducidos; para eso, la introduccién de iones competidores, con distintos ligandos (en
particular ligandos tipo cloruro) y el pH de la solucién, constituyen etapas clave en la
preparacion de los catalizadores bimetalicos.

Las reacciones de 6xido-reduccion directa se producen preferentemente sobre sitios
especificos del metal de base, que dependen del tipo de catalizador bimetalico y del
deposito del segundo metal, en donde este ultimo puede decorar los contornos de las

particulas o bien los planos de indices elevados (28-43).

2.2.4 Reaccién de 6xido-reduccion por recarga (RE).

Mediante este método, la forma oxidada del segundo metal se reduce por medio de un
reductor preadsorbido selectivamente sobre el metal base. El reductor mas cominmente
utilizado es el hidrogeno. Szabo llamé a este método “adsorcién de iones metalicos por
ionizacion de hidrogeno adsorbido”. En cambio, Barbier acufi6 el nombre de “recarga”, el
cual sera usado en el presente trabajo.

El siguiente ejemplo corresponde al caso del catalizador Pt/SiO; modificado mediante la
adsorcion de oro (37):

3Pt-H + Au’" 5P AU+ 3H oo 6

Desde un punto de vista electroquimico, las particulas de platino se comportan (con el
hidrégeno preadsorbido) como microelectrodos cuyo potencial es igual al hidrogeno.

Mediante el andlisis local por medio de EDS se demostr6 que el oro es preferencialmente
depositado sobre la parte “superior” y en las aristas de las particulas de platino.

Estudios cinéticos permitieron constatar que la velocidad del depésito por recarga era
alrededor de 100 veces mayor que la reaccion de 6xido-reduccion directa. Si el segundo
metal se introduce en mayor cantidad con respecto a la estequiometria de la reaccion de
recarga, siempre y cuando los potenciales de Nernst lo permitan, la reaccién con hidrégeno
preadsorbido tiene lugar prioritariamente, luego ocurre la reacciéon de 6xido-reduccion

directa con exceso del segundo metal.
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Menezo y col. (29) usaron la técnica de recarga para depositar selectivamente platino

sobre un catalizador de base Pt/Al,Os, con el fin de inducir un crecimiento uniforme de las

particulas, aumentando progresivamente la carga metalica total.
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CAPITULO 3

METODOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS
MOLECULARES.

3.1 PREPARACION DE CATALIZADORES.
3.1.1 CATALIZADORES MONOMETALICOS Pt/C.

La preparacion del catalizador monometalico soportado Pt/grafito se realizé mediante el

método de impregnacion (1) utilizando la sal precursora del acido H,PtClsxH,O (Aldrich,
pureza 99.9 %). El grafito fue LONZA T10, de baja area especifica (12 m’/g BET) y pureza
de 99.9%, con un tamaiio de particula entre 2 y 20 pm (>95%).
La preparacion se llevo a cabo mediante el sistema mostrado en la Fig. 3.1, conformado
principalmente por el reactor R (celda inferior) y el dosificador de soluciones S (celda
superior). El procedimiento consistio en agregarle acido hexacloroplatinico, disuelto
previamente en alcohol etilico, al grafito (en el reactor R); se agregaron 50 ml de solvente
por gramo de catalizador. Esta mezcla se agité vigorosamente, con burbujeo intenso de
nitrégeno (N, Infra, grado cromatografico 99.99%), hasta la evaporacion total de la
solucion, lo cual se logré en un periodo de 12 a 48 horas, dependiendo de la cantidad de
solvente. El exceso de solvente se elimind por calentamiento a 70 °C, durante 15 horas, a
presion atmosférica (1)

Después de eliminar el solvente, el solido obtenido se sometié a un tratamiento de
reduccién a 300 °C, durante 3 horas, en flujo de hidrégeno (H, Infra, grado cromatografico

99.99%) 60 ml/min, por gramo de catalizador.
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3.1.2 CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Au/C, EMPLEANDO AGUA COMO
SOLVENTE.

Existen diversos métodos para preparar catalizadores bimetalicos soportados (1-5), entre
ellos, la reaccion de oxido-reduccion de superficies permite una interaccion directa entre
los metales (6-17) y dependiendo del agente reductor se presentan algunas variantes; por
ejemplo, el catalizador monometalico Pt/grafito puede modificarse mediante la adicion de
otro metal, asi que en el presente trabajo se escogieron dos métodos de preparacion
utilizando la 6xido-reduccion de superficies, a saber, la reaccion de “Oxido-reduccion
Directa”, denotada por “RD” (6-17) y de “Recarga”, denotada por “RE” (6-17). Con el
proposito de comparar estas técnicas, también se utilizd el método clasico de

coimpregnacion (CI) en la preparacion del sistema Pt-Au/C.

3.1.2.1 Preparacion de catalizadores Pt-Au/C por Oxido-reduccion Directa (RD).

Los catalizadores bimetalicos Pt-Aw/grafito, se prepararon a partir del solido
monometalico Pt/grafito, con un contenido de 3.61% en peso de platino, determinado por
espectroscopia de absorcion atomica. La cantidad de oro depositada correspondidé a la
cantidad de Au necesaria para cubrir la superficie de Pt, con dos monocapas de este metal.
El término “monocapa de oro” corresponde a la concentracion de la sal de oro en solucion,
de acuerdo con la ecuacidn estequiométrica 1.

La preparacién se llevo a cabo mediante el sistema mostrado en la Fig. 3.1. La técnica de
oxido-reduccion directa (RD) consistid en poner en contacto al catalizador monometalico
Pt/grafito, reducido previamente, con la solucion de HAuCly. Para ello, el catalizador
Pt/grafito se colocd en el reactor (R) con una soluciéon a pH=1, ajustandose con HCL
Luego, con la ayuda del dosificador (S), se adiciond la solucion que contenia HAuCls,
mezclandose las soluciones y dejando que reaccionaran durante 30 minutos, bajo agitacion
constante y en flujo de nitrégeno a lo largo de la reaccion.

El so6lido obtenido se filtrd y se lavd, secandose en la estufa a 100°C, durante 12 horas.
Una parte de este solido se redujo a 300°C en hidrogeno durante 1 h.

La “solucidon final” se valord mediante espectroscopia de absorcion atéomica (AAS) y
también se analiz6 la cantidad de platino incorporado a la solucion después de la reaccion.

La Fig. 3.2a muestra el diagrama de preparacion por este método.
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Introduccion
de Ja solucién ﬂ Entrada del N,
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Recuperacion
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Fig. 3.1 Sistema utilizado para la preparacién de catalizadores bimetalicos
Pt-Au/C por medio de reacciones de 6xido-reduccion de superficies.
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3.1.2.2 Preparacion de catalizadores Pt-Au/C por recarga (RE).

Los catalizadores bimetéalicos Pt-Au/grafito se prepararon mediante la incorporacion de
iones AuCly™ al catalizador monometalico soportado (Pt/grafito), usando al hidrégeno
preabsorbido sobre las particulas de platino como especie reductora, de acuerdo con la

reaccion general:

3PtH + AuCl; - Pt;Au+4CI" +3H " . 1

El catalizador monometélico Pt/grafito se redujo a 400° C en H; durante 1 hr., se enfrio a
temperatura ambiente, se trato en el reactor R mediante una soluciéon a pH=1 (Fig. 3.1),
purgandose posteriormente con nitrogeno durante 20 minutos y al adicionar la solucién de
HAuClL, se mezclaron las soluciones y se dejaron reaccionar durante 30 minutos, bajo
agitacion constante con flujo de nitrégeno. El s6lido se filtrd y se lavo, secandose en la
estufa a 100°C durante 12 horas. Una parte de este solido se redujo a 300°C en hidrogeno
durante 1 h.

La solucién final se valoré mediante AAS, determinandose el contenido de platino y de

oro de la solucion final. La Fig. 3.2b presenta la ruta de preparacion por este método.

3.1.2.3 Preparacion de catalizadores Pt-Au/C por coimpregnacion
La preparacion se llevd a cabo mediante el sistema mostrado en la Fig. 3.1. El
procedimiento consiste en agregar 4acido hexacloroplatinico y posteriormente acido
tretracloroaurico, disueltos previamente en alcohol etilico, al grafito (en el reactor R); se
agregaron 50 ml de solvente por gramo de catalizador. Esta mezcla fue agitada
vigorosamente, con burbujeo intenso de nitrogeno (N, Infra, grado cromatografico
99.99%), hasta la evaporacion total de la solucién. El exceso de solvente se elimin6 por
calentamiento a 70 °C, durante 12 horas, a presion atmosférica.

Después de eliminar el solvente, el s6lido obtenido se sometid a un tratamiento de
reduccion a 300 °C, durante 3 horas, en flujo de hidrégeno (H: Infra, grado cromatografico

99.99%) 60 ml/min, por gramo de catalizador.
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3.1.2.4 Catalizadores Pt-Au/C preparados en fase acuosa.
En la Tabla 3.1 se reportan los contenidos metdlicos del catalizador monometalico
Pt/grafito (CM) y de los catalizadores bimetalicos preparados por 6xido-reduccion directa

(RD) y recarga (RE). El analisis elemental se obtuvo mediante espectroscopia de absorcion

atomica (AAS), reportandose el porcentaje en peso.

Los catalizadores bimetalicos sefialados con R al final, se sometieron a una reduccién a

300°C durante 1 h en flujo de hidroégeno, después del depésito del segundo metal mediante

el método de 6xido-reduccion de superficies.

Tabla 3.1 Preparacion de los catalizadores Pt-Au/grafito mediante los métodos de

Oxido-reduccion Directa (RD), Recarga (RE) y Coimpregnacion (CI)

Catalizador |Pt (% enpeso) | Au (% en peso) Reduccion (Hy)
CM 3.61 - 300°C, 3 hrs.
RD-A 3.72 0.46 Sin reducir
RD-AR 3.54 0.32 300°C, 1 h.
RE-B 3.61 0.42 Sin reducir
RE-BR 3.47 0.33 300°C, 1 h.
CI 3.50 0.30 300°C, 3 hrs.
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Método de oxido-Reducién Directa (RD)
Sistema Pt-Au/C.

Reduccion “in situ” del catalizador
P/Ca400 °Cen Ha, 1 hr.

'

Flujo de N; sobre el catalizador Pt/C a
400 °C, 20 min,

)

Enfriamiento a temperatura ambiente
Flujo de N, hasta terminar la reaccion

!

Pt/C en solucion acuosa a pH=1

HAuCl, en solucion acuosa a pH=1,
Flujo Ny, 20 min

-

;

Mezcla de Soluciones

Reduccion de AuCly con PYC, 30 min.

y

Filtrado y lavado del catalizador Pt-Aw/C

v

Determinacion del contenido de Auy Pten
solucidn, mediante AAS.

l

Secado a 100°C, 12 hrs.

|

Una parte se guardaen frasco.
Muestra RD-A

Una parte se reduce a 300°C, Hp, 1 hr
Muestra RD-AR

Fig.3.2a Diagrama de preparacion del solido Pt-Au/C por el método
de oxido-reduccidn directa (RD).
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Método de REcarga (RE)
Sistema Pt-Auw/C.

Reduccibén “in situ™ del catalizador
Pt/Cad400°CenH,. 1 hr.

I

Enfriamiento a temperatura ambiente
bajo flujo de H,.

'

Flujo de N; sobre el catalizador Pt/C
20 min.

'

Pt/C en solucion acuosa a pH=1
Flujo de N, hasta terminar la reaccion

HAuCl, en solucién acuosa a pH=1,
Flujo N, 20 min

| ]
v

Mezcla de Soluciones
Reduccion de AuCly con PYC, 30 min.

!

Filtrado y lavado del catalizador Pt-Aw/C
Determinacion del contenido de Au y Pt en
solucién, mediante AAS.

|

Secado a 100°C, 12 hrs.

Una parte se guarda en frasco. Una parte se reduce a 300°C, Hy, 1
Muestra RE-B

hr.

Fig.3.2b Diagrama de preparacion del sélido Pt-Auw/C por el método
de recarga (RE).
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3.1.3 CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Au/C, EMPLEANDO ALCOHOL
ETILICO COMO SOLVENTE.

Uno de los objetivos del presente trabajo fue modificar las propiedades del sistema
Pt/grafito, por medio de la adicién de un segundo metal (Au), empleando un agente menos
polar como el alcohol etilico, en lugar del agua (a pH=1). Esto se debié a que las
propiedades eléctricas del agua (polaridad alta), no permitieron un mojado uniforme del
grafito. Asi, en esta seccion, se presenta la preparacion de catalizadores bimetélicos
soportados Pt-Au/C, mediante la 6xido-reduccidén de las superficies (6-17) utilizando un
solvente orgéanico (alcohol etilico). El procedimiento de la preparacién utilizando alcohol
etilico fue semejante a la preparacién con agua pero sin el control del pH. Para diferenciar
estas preparaciones con las realizadas en la seccion anterior, se utilizara una S para indicar
que las muestras fueron preparadas utilizando un solvente organico, por ejemplo, la
reacciéon de “Oxido-reduccion Directa” fue denotado por “RDS” y el método de “Recarga”
por “RES”.

3.1.3.1 Preparacion de catalizadores Pt-Au/C por 6xido-reduccion directa mediante
solventes (Serie RDS).

La preparacion se llevo a cabo en el sistema mostrado en la Fig. 3.1.

La técnica de oxido-reduccion directa consiste en poner en contacto el catalizador
monometalico Pt/grafito con la soluciéon alcohdlica de HAuCly. Para ello, el catalizador
Pt/grafito se colocd en el reactor R en forma de suspension en alcohol etilico. Luego, con la
ayuda del dosificador S, se adicion6 la solucion de HAuCL, mezcldndose las soluciones y
dejandolas reaccionar durante 30 minutos, en agitacion constante con flujo de nitrogeno. El
solido se filtré y se lavé, secandose en la estufa a 100°C durante 12 horas. El sélido se
dividio en cuatro partes, la primera se guard6 después de secar (muestra RDS), las demas se
sometieron a un tratamiento de reduccién en hidrégeno durante una hora a diferentes
temperaturas (muestras RDS-150, RDS-300 y RDS-500), de acuerdo con las condiciones
de la Tabla 3.2.

La “solucion final” se analiz6 por medio de AAS con el fin de determinar la composicion

metalica.
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3.1.3.2 Preparacién de catalizadores Pt-Au/C por recarga mediante solventes (Serie
RES).

E1 catalizador monometalico Pt/grafito se redujo a 400° C en H, durante 1 hr., se enfrio a
temperatura ambiente y se colocd en el reactor R formando una suspension de alcohol
etilico (Fig. 3.1). Se purgé con nitrégeno durante 20 minutos y se le adicioné la solucién de
HAuCL y de alcohol etilico, mezclandose las dos soluciones y dejandolas reaccionar
durante 30 minutos, bajo agitacién constante en flujo de nitrogeno. El solido se filtré y se
lavo, secandose en la estufa a 100°C, durante 12 horas. La muestra se dividié en cuatro
partes; la primera se guardé después de secarla (RES), las demds se sometieron a
tratamientos de reduccion en hidréogeno una hora a diferentes temperaturas (muestras RES-
150, RES-300 y RES-500), de acuerdo con las condiciones de la Tabla 3.2.

La “solucion final” se analizé por medio de AAS con el fin de determinar la composicion

metalica.

3.1.3.3 Catalizadores Pt-Au/C preparados en alcohol etilico.

La Tabla 3.2 contiene los datos de los solidos preparados en esta seccion, es decir el
catalizador monometalico Pt/grafito (CM) y los catalizadores preparados por el método de
oxido-reducciéon directa mediante solventes (RDS) y por el método de recarga mediante
solventes (RES). En lo sucesivo, siempre que hablemos de los catalizadores RDS y RES, se
entendera que son los catalizadores preparados en suspension de alcohol etilico, con objeto
de diferenciarlos de aquellos preparados en solucidon acuosa (seccion anterior). Los
resultados del analisis elemental se obtuvieron por medio de la espectroscopia de absorcion
atomica (AAS) y estan expresados en porcentaje en peso.

Los catalizadores bimetalicos denominados con un nimero al final de las siglas RDS y
RES, se sometieron a un tratamiento de reduccion de 1 hora en hidrégeno, después de que
el segundo metal quedd depositado por dxido-reduccién de superficies; por ejemplo, RDS-
150 corresponde al sélido preparado por el método de 6xido-reduccidn directa y sometido a
un tratamiento de reduccion a 150 °C, 1 h en H,; en cambio, la muestra RES-150
corresponde al sélido preparado por el método de recarga, sometido a las mismas

condiciones de reduccion que el s6lido anterior.
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Tabla 3.2 Preparacion de catalizadores Pt-Au/grafito por Oxido-reduccion
Directa (RDS) y Recarga (RES). Se determiné el contenido

metalico por AAS.

Catalizador Pt (% en peso) | Au (% en peso) Reduccién (H;)
CM 4.3% - 300°C, 3h.
RDS Sin reducir
RDS-150 4.2% 0.30% 150°C por 1h
RDS-300 300°C por 1h
RDS-500 500°Cpor1h
RES Sin reducir
RES-150 4.4% 0.42% 150°C por 1 h
RES-300 300°Cpor 1 h
RES-500 . 500°Cpor1h |
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3.2 METODOS DE CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES FiSICAS Y
QUIMICAS DE LOS CATALIZADORES Pt/C y Pt-Au/C.

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) por el método de polvos es una de las técnicas mas
utilizadas en la caracterizacion de fases cristalinas en los catalizadores metalicos soportados
(18-20).

Es un método de gran utilidad en la identificacion de materiales sélidos cristalinos, asi
como en el estudio del comportamiento de diversos factores sobre el material (Tabla 3.3),
presentando las siguientes ventajas: 1) Facilidad de preparacién de la muestra, 2) Es un
método de uso general, sin mas limitaciones que el caracter cristalino de la muestra, 3) La
precision es superior a 0.002 A en la distancia interplanar.

El patrén de difraccion de rayos X procesa una gran cantidad de informacion, por
ejemplo, el tamafio y la forma de la celda unitaria, la simetria de la red cristalina y la
densidad de electrones dentro de la celda unitaria (19).

En la Tabla 3.3 se resume una serie de aplicaciones.

Tabla 3.3 Resumen de las aplicaciones de los métodos de difraccion de rayos X
al estudio de catalizadores.

Determinacion de parametros cristalogrdficos.
Parametros de la celda unitaria y de la simetria de la red.
Coordenadas atomicas y parametros térmicos.
Substitucién isomorfica en la red.
Porosidad intra-red (zeolitas, materiales microporosos)
Determinacion de propiedades fisicas y morfoldgicas.
Tamafio de cristal
Cristalinidad
Esfuerzos en la red cristalina (fallas de apilamiento, dislocaciones, gemelacién)
Orientacion preferencial de los cristales.

Identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas.
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Un método reciente para el refinamiento de estructuras cristalinas es el método de
Rietveld (20) que utiliza todo el patron de difraccion, incluyendo la altura de los picos, la
posicion, anchura y area bajo el pico; el método ha sido probado de manera satisfactoria,
pero es necesario partir de un modelo de la estructura razonablemente bueno.

Existen varios programas de computadora para llevar a cabo el andlisis de Rietveld, uno
de los mas usados es el FULLPROOF.98 utilizado en este trabajo.

Un requisito para la aplicacién de este método es la alta resolucion del patrén de
difraccién, lo que se obtiene mediante un barrido por pasos intervalos angulares muy
pequefios (AD < 0.02°) y con tiempos de medida largos (de 3 a 10 segundos por paso).

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractdmetro Siemens D-500
con tubo de Cu (35 kV, 25 mA) y un monocromador para eliminar la radiaciéon Kg. Se
molieron las muestras en un mortero para obtener un polvo fino. Después, la muestra se
deposité en un portamuestras de plastico y se colocd en el difractometro. Los
difractogramas obtenidos se interpretaron por comparacion con los de la base de datos
JCPDS.

Las distancias interplanares entre el platino y el oro son semejantes (Apéndice), sin
embargo, las reflexiones de interés Au(111) y Pt(111) pueden resolverse tal y como se
muestra en el patron de difraccion de rayos X de la Fig.3.3. Esta muestra se prepard con un
alto contenido de ambos metales, 2.5%Au-2.5%Pt soportados en grafito, con el propdsito
de localizar la posicion de cada uno de los picos de difraccién del Au, del Pt y del C. La
muestra se preparé por el método de co-impregnacion, y se observo que los picos de
difraccion del Au eran mas estrechos que los de Pt, indicando que el tamafio promedio de
los cristales de Au era mayor que el de los de Pt, es decir, que en las mismas condiciones de
reduccién, los cristales de Au sinterizan mas rapidamente que los cristales de platino,

debido al mas bajo punto de fusion del Au.
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Fig. 3.3 Patron de difraccion de rayos X de la muestra 2.5%Au-2.5%Pt/C.

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA

El microscopio electronico es un instrumento que puede proporcionar informacién sobre
la estructura, la textura, la composicion quimica, la orientacién, la cristalinidad y la
morfologia, del material que se estudia. Esta informacién proviene de las diferentes sefiales
que se desprenden de la interaccion del haz electronico con la materia, Fig. 3.4.

Las sefiales provenientes de los fotones, electrones y rayos X generados a partir de la
interaccién, pueden detectarse por medio de dispositivos adecuados (detectores),
proporcionando una amplia gama de parametros fisicos y quimicos acerca del material
observado (21). Los electrones primarios pueden transmitirse, difractarse o retrodispersarse,
llevando consigo una informacion valiosa sobre el material bombardeado. Los electrones
secundarios son los que se arrancan del material y procesan una informacién valiosa sobre
la superficie del material observado.

Otro aspecto interesante del microscopio electrdnico es la versatilidad con la que se logra

cambiar la longitud de onda de los electrones incidentes. Esto se logra mediante la
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variacion del voltaje de aceleracion de los electrones y de acuerdo con la correccion

relativista se tiene:

2myce
X es la longitud de onda del electron, my es la masa del electrén en reposo, e es la carga del

electrén, h la constante de Planck, V el voltaje de aceleracion y ¢ la velocidad de la luz.

Haz incidente

.
Electrones Retrodispersados (RBS) Electrones Secundarios (SEM)
Rayos-X caracteristicos (EDS)
Electrones Auger (AES) Luz visible (EL}
Electrones Pares
‘Absorbidos’ P electrén-hueco
Muestra \
Rayos-X (Bremsstrahlung)
Electrones Dispersados Electrones Dispersados
Elasticamente (ED) Inelasticamente (EELS)
Haz Directo (DF)
(TEM)

Fig. 3.4 Sefiales que se desprenden de la interaccion del haz electrénico con la
materia de la muestra en el microscopio electronico de transmision.

El limite de la resolucion (rmis) se define como:
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donde A es la longitud de onda del electron y C es el coeficiente de aberracion esférica
(22).

Tipicamente, el valor de ryi, €s de aproximadamente 0.25-0.3 nm, pero los instrumentos
de alta resolucidon alcanzan una Iy, de 0.15 nm.

La observacién de la muestra en el microscopio electronico de transmision se realiza
utilizando una rejilla de cobre, que contiene una pelicula de plastico (colodion) y otra de
carbon amorfo evaporado, que son transparentes al flujo de electrones. Previamente, las
muestras se muelen finamente en un mortero y se dispersan posteriormente en una solucion
de alcohol isopropilico con la ayuda de una cuba ultrasénica. Una vez que la muestra se
encuentra suspendida, se deposita sobre la rejilla reforzada, mediante un procedimiento de
goteo. Al secarse, la rejilla estd en condiciones de ser introducida en el microscopio para su

estudio (22).

3.2.3 Imagenes de campo claro.

Las imagenes de campo claro se obtuvieron por medio de un microscopio electronico de
transmision Philips CM120 con sonda analitica EDAX, filamento de LaBe, operado a 120
kV con una resolucién puntual de 0.34 nm.

El didmetro de las particulas metdlicas se determindé de acuerdo con la ecuacién

estadistica:

Donde D; es el didmetro medido directamente de las micrografias electrénicas y #; es el
numero de particulas que tienen el didmetro D,. Usualmente se tomaron amplificaciones

mayores de 200 kX, contandose mas de 1000 particulas en cada muestra.

3.2.4 Espectroscopia dispersiva de energia (EDS)
La espectroscopia dispersiva de energia (EDS) se realizé en un microscopio electrénico
de transmisién Philips CM120 con sonda analitica EDAX, filamento de LaBs, operado a

120 kV. El andlisis EDS se basa en los rayos X caracteristicos que se generan sobre la
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muestra “bombardeada”, y utilizando la relacion entre energia y frecuencia identifica los
elementos presentes en una muestra sélida.

El método EDS, determina la composicién quimica elemental de una zona pequefia del
material, 5 nm <andlisis puntual< 50 nm, o bien de una region de la muestra con
dimensiones variables, analisis promedio > 1 pum, dependiendo del didmetro del haz
electronico incidente. Debido a la interaccion entre los electrones primarios y el material,
éste emite rayos X caracteristicos de los elementos que contiene, que su vez se detectan con
dispositivos de estado solido a base de SVLi. Estos detectores son sensibles a los elementos
con numeros atomicos iguales o mayores que el berilio (Z=4).

Para ¢l calculo de la concentracion relativa del Pt y del Au, se utilizé la aproximacion de
SMTF (por sus siglas en inglés Standarless Metal Thin Film) descrita por Cliff-Lorimer tal
y como lo ilustra el trabajo de Dominguez y col. (22), utilizando las intensidades integradas
de Ia lineas de emision de rayos X del platino y del oro:

Cr_y T} 5
C P-Au)
Au Au

Donde kp,.4, €s la constante composicional, aproximadamente igual a 1, Cp; y Cy, son las
composiciones relativas de los metales, expresadas en porcentaje relativo, Ip ¢ Iy, son las
intensidades correspondientes a los picos de Pt y de Au. El haz electrénico puede tener
dimensiones del orden de nandmetros (nm), permitiendo el andlisis composicional de
particulas individuales de Pt-Au mayores de 2.5 nm. En la préctica, se realizaron analisis de
particulas metalicas iguales 6 mayores a 5 nm, debido a que las particulas menores a 5 nm
emiten una sefial débil.

El tiempo de medida del espectro fue de 200 segundos en promedio, con una inclinacién
de la muestra de 30° hacia el detector. Se analizaron de 12 a 20 particulas metalicas por
muestra tomadas de varias zonas para una mejor representatividad.

En la Fig.3.5 se muestran algunos ejemplos tipicos de espectros EDS, correspondientes a
diferentes particulas metalicas de la muestra RE-BR. Estos resultados se obtuvieron del
andlisis de particulas metalicas individuales y para ello se utilizaron haces de electrones

muy finos, del orden de 5 a 50 nm, dependiendo del tamafio de la particula.
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Fig.3.5a Analisis EDS de la muestra RE-BR, espectro de una particula de Pt. Los picos de Cu se
deben a la rejilla de cobre utilizada para observar la muestra.
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Fig.3.5b Analisis EDS de la muestra RE-BR, espectro de una particula de Au.
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Fig.3.5¢c Anélisis EDS de la muestra RE-BR, espectro de una particula de Pt-Au.
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Las lineas de emision Pt-La con Epyq = 9.44 keV y Au-La con Eaurq = 9.71 keV tienen
una diferencia de s6lo 270 eV entre mdximos, lo cual se resuelve perfectamente con el
detector EDAX, con una capacidad de resoluciéon de 130 eV. El espectro de la Fig.3.5a
corresponde al andlisis de una particula que contiene sélo platino (el recuadro muestra la
regidn de interés con el pico de platino). Del mismo modo, la Fig.3.5b corresponde al
analisis de una particula metalica de oro. Finalmente, la Fig.3.5¢ corresponde al analisis de
una particula bimetdlica Pt-Au donde se observa que pueden separarse perfectamente
ambos elementos. Para el catalizador bimetalico Pt-Auw/C (RE-BR) el andlisis mostré que
existen particulas de platino. También se encontraron particulas de oro sin platino,
depositadas sobre el soporte de grafito. Sin embargo, los analisis indican que la mayor parte

de las particulas analizadas corresponden a particulas que contienen ambos metales.

3.2.5 Microscopia electronica de alta resolucion.

Las imagenes de alta resolucidon se obtuvieron en un microscopio electronico de
transmisién JEOL 3010 con sonda analitica EDAX, operado con un voltaje de aceleracion
de 300 kV y cuya resolucion puntual es de 0.21 nm (resolucion de red 0.14 nm). Antes de
la obtencion de las imagenes de alta resolucion, se realizé el analisis composicional en las
zonas de interés, con el fin de asegurar la obtencion de particulas bimetalicas Pt-Au.

Las imdgenes se tomaron a una amplificacién de 800 kX directamente en los negativos y
las fotos en papel tuvieron ampliaciones de hasta 10 millones de veces.

El analisis de las imagenes de alta resolucion se llevd a cabo de dos formas: 1) mediante la
medicion directa en las fotos de los planos atomicos, y 2) mediante el programa CRISP,
con este programa se obtiene la transformada ripida de Fourier de las imagenes
digitalizadas obtenidas por alta resolucion.

En microscopia electronica de alta resolucién, la muestra a estudiar (objeto) puede
representarse matematicamente mediante una funcién f(x,y), llamada funcién de

transmision del objeto (21). De manera general puede ser descrita como:

f(x,9) =exp(—io@, (X, ¥)) criivccmeres 6
donde o es la constante de interaccion (c=n/AV) y $(X,y) es el potencial proyectado que

depende del grosor de la muestra. Para cristales delgados o¢<<n/2 y haciendo un

38




CAPITULO 3 Métodos Experimentales y Cdlculos Moleculares

desarrollo de Taylor en el que se desprecian los términos con exponente > 2, la ecuacion 6
se puede escribir:
f(x,y)=1-iog,(x,) e 7

Aplicando la aproximacion del objeto de fase débil, donde la funcién de onda esta dada por

w(x,y)=[1-iod, (x,»)|®h(x,y).....8
h(x,y) es la funcion de la contribucion de la muestra en cada punto de la imagen y ® denota
la operacion de convolucion. Si h(x,y) se representa como cos(x,y)+isen(X,y), entonces
¥(x,y) se convierte en:

w(x,y)=1+0¢,(x,y) ®sen(x,y)—iog,(x,y) ®cos(x, y).....9

entonces la intensidad esta dada por

I=yy =y e 10
realizando el producto y despreciando el término 67, ya que & es pequefio, se tiene
I =1+ 20¢(x,y)®sen(x, y)..... 11
si las condiciones de foco son 6ptimas, se tiene que
[ =14+20¢(x,p) ... 12

la imagen final obtenida en estas condiciones, se llama de potencial proyectado, ya que la

intensidad es proporcional al potencial cristalino en dos dimensiones.
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3.2.6 Quimisorcion de Hidrogeno.

Las propiedades de ciertos metales de adsorber selectivamente gases tales como el
hidrégeno, el oxigeno y el monéxido de carbono, ha permitido desarrollar la técnica de
determinacién de la superficie metélica accesible de un catalizador por quimisorcion de
estos gases.

La quimisorcion es muy 1til para apreciar el grado de dispersion de la fase metalica ya
que otros métodos como la microscopia electronica o la difraccion de rayos X, presentan
problemas de interferencia con el soporte.

La quimisorcién se basa en la formacion de un enlace quimico fuerte entre las moléculas
del adsorbato con la superficie metdlica. La molécula de gas se quimisorbe bajo
condiciones que permiten la formacion de una monocapa de gas sobre la superficie
metalica.

La cantidad de gas adsorbida en la monocapa se mide por métodos volumétricos
(estatico) o por pulsos (dinamico). En el método por pulsos el gas que se va a adsorber se
envia como un pulso en una corriente de gas de arrastre v se mide con un detector de
conductividad térmica. Conocido el volumen inyectado, la cantidad de gas adsorbido en la
monocapa se obtiene por el nimero de volimenes inyectados.

Una vez que la monocapa se ha estabilizado, puede conocerse la estequiometria de
quimisorcidn, que se define como el nimero promedio de 4tomos de metal en la superficie
asociados con la adsorcidon de cada molécula de adsorbato. Debe conocerse ademas, el
numero de atomos por unidad de area de superficie (#;). El numero #n, para una superficie
policristalina, depende de la estructura de la superficic y generalmente se supone que la
superficie metalica esta formada por proporciones iguales de los principales planos de
indices bajos [(111), (110) y (100)]. La estequiometria de quimisorcion para el hidrogeno
es generalmente 2, dado que la molécula de hidrogeno se adsorbe disociativamente sobre
los metales y cada atomo de hidrogeno se adsorbe sobre un dtomo de metal.

El método por pulsos consiste normalmente de una reduccion in-situ del catalizador,
posteriormente se lleva a temperatura ambiente y se expone la muestra a un flujo de
adsorbato mediante pulsos, la cantidad de gas quimisorbido se monitorea y se cuantifica
con un detector de conductividad térmica. El total de H quimisorbido estd dado por la suma

de adsorciones de todos los pulsos anteriores a la saturacion.
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3.2.7 Voltametria Ciclica. 226000

La voltametria ciclica (VC) permite el estudio de especies electroactivas (solubles e
insolubles), por lo cual tiene un uso muy extenso en el campo de la electfoquimica. La
efectividad de la voltametria ciclica resulta de su capacidad para observar rapidamente el
comportamiento global redox en un amplio intervalo de potencia. La VC es un método
electroquimico transitorio, permite la caracterizaciéon “in situ” de metales, la determinacion
del area metalica del catalizador (accesibilidad), controlar el depdsito de diferentes especies
sobre el metal y evaluar la cantidad de especie depositada. (23)

La VC consiste en aplicar al electrodo de trabajo (ET) una diferencia de potencial V,
variandola linealmente con el tiempo entre dos limites, un limite inferior y un limite
superior, obteniéndose asi una respuesta de la variacién de la corriente en funcidén del
potencial i=f(V), denominado voltamograma. La técnica consiste en un barrido ciclico de
potencial aplicado a un electrodo que se encuentra sumergido en una solucion sin agitacion
y se mide entonces la corriente resultante.

La posicidn, la forma y la intensidad de los picos dependen de varios parametros como la
velocidad de barrido, la naturaleza del electrodo, la naturaleza y la concentracion del
electrolito, la presencia de especies electroactivas y la temperatura. Asi, cuando se varia el
potencial E y se mide la corriente i, se puede observar la aparicion de ciertos picos lo cual
indica una reaccion electroquimica en la superficie del electrodo de trabajo.

Un voltamograma es entonces una informacion caracteristica de la naturaleza del metal y

de las especies adsorbidas en su superficie, de acuerdo con las condiciones experimentales
dadas. (23)
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3.2.8 Anilisis termogravimétrico (TGA) y Reduccién a temperatura programada
(TPR).

Se utilizaron técnicas de analisis termogravimétrico (TGA) y de reduccién a temperatura
programada (TPR) con el fin de determinar las condiciones de reduccion.

El analisis TPR de la muestra H,PtCle/C (10 °C/min en hidrégeno puro) indica que el
principal consumo de hidrogeno ocurre entre 100 y 200 °C, indicando la reduccion
completa de la fase metdlica en estas condiciones. También se obtuvo el TPR de una
muestra reducida Pt/C (CM), en ella no se observa ningun consumo considerable de
hidrégeno (24).

Por otro lado, estudios por TGA mostraron que a 200 °C la muestra H,PtCls/C esta casi

completamente reducida. Estos resultados se muestran en la Fig. 3.6.
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Fig. 3.6 a) TPR de las muestras H,PtCly/C y Pt/C, b) TGA de la
Muestra H,PtCls.
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3.3 REACCIONES CATALITICAS.

3.3.1 Hidrogendlisis de metilciclopentano.

En la hidrogenolisis de metilciclopentano (MCP) se utilizo un microrreactor de lecho fijo.

El1 MCP (>98% de pureza, Aldrich) se dosifico a través de un saturador con corriente de

hidrogeno. El andlisis de los productos se llevo a cabo en un cromatdgrafo Varian 3700

equipado con un detector de ionizacién de flama y una columna capilar de 25 m empacada

con Metil-Fenil-5%-silicon.

Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:

Temperatura de reaccion = 300 °C

Temperatura del saturador= -9 °C

Flujo de hidrogeno = 0.5 ml/seg

Masa del catalizador = 50 mg

Temperatura de activacion del catalizador = 400°C en 40 ml/min de H,
Tiempo de activacion = 1 hora

Pyap=20 Torr

El sistema de reaccion se muestra en la Fig.3.7 y consta de:
Suministro de Hy, N, y aire.
Saturador.

Reactor diferencial de lecho fijo.

Valvulas de cuatro vias, que permiten el aislamiento del saturador o del reactor.

Redstato.

Horno eléctrico.

Lector de temperatura.
Cromatografo de gases.

Integrador-registrador.
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B Baiflo controlador / recirculador del saturador C Cromatégrafo de gases con TCD
I Indicador digital de temperatura F  Medidor de flujo masico

H Horno R Reactor

S Saturador T Controlador de temperatura

Fig.3.7 Diagrama del equipo empleado para la evaluacion de los catalizadores.

Velocidad de reaccion.

La velocidad especifica de reaccidn se define como moles transformados por segundo y

por gramo de catalizador. Est4 determinada por la ecuacion

y o F P 1000273 %C,

22400 585 M T 100

F = flujo de hidrogeno que pasa por el saturador (ml/seg).
Py = Presion de vapor del reactivo en el saturador (Torr).
M = Masa del catalizador (gr).
T = Temperatura ambiente (K).
%Cr = Porcentaje de conversion total.

V4 = Velocidad de reaccion en mol/g.cat. *seg.
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Cdlculos para la obtencion de la actividad por sitio (TOF).
El TOF es un parametro que expresa la relacion de moléculas transformadas en la unidad

de tiempo y por sitio activo de metal. Para esto se utiliza la siguiente expresion:

TOF = Va*N
AST.
donde

V1 = velocidad de reaccion (mol/g.seg).

N = Numero de Avogadro.

A.S.T. = Atomos totales en la superficie.

TOF = Molec./sitio*seg.

Cdlculos para la obtencion de la selectividad.

La determinacion de la selectividad es uno de los parametros de mayor importancia que
se consideran para un catalizador. Su determinacién permite hacer hipdtesis sobre el
mecanismo de reaccion del sistema catalitico. Termodindmicamente una reaccién quimica
tiene la posibilidad de seguir varias direcciones, por lo que el catalizador posee las
propiedades de activar y orientar la reaccién quimica hacia la formacioén de un producto en
particular.

La selectividad se calcula a partir de la cantidad de un producto determinado, en relacion

al total de reactivo transformado:

F,
%Se = ——*100

fot
donde :
F; = Fraccion molar del producto i.
F,,; = Fraccidon molar total transformada.

2%Se = Porcentaje de Selectividad.

El metilciclopentano (MCP) es una molécula sonda importante en la exploracion de las
propiedades de la superficie del catalizador de platino (25-27). Los productos mas

probables de la reaccién de hidrogendlisis de MCP con el hidrégeno son el n-hexano (n-
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C6), el 2-metilpentano (2MP) y el 3-metilpentano (3MP). La hidrogendlisis del MCP
depende de la microestructura del catalizador, es decir, del grado de dispersion del platino.
Se ha encontrado que la distribucién de los productos son sensibles a las propiedades de la
superficie del catalizador.

Cuando el catalizador de platino estd altamente disperso, no domina ningin mecanismo
selectivo, produciendose 2MP, 3MP y n-C6, con una razon estadistica 2:1:2. Cuando los
tamafio de las particulas de platino son mayores que 1.8 nm, prevalece el mecanismo
selectivo produciendo principalmente 2MP y 3MP.

Otros autores (28-30) postulan que se llevan a cabo dos reacciones paralelas, una en la
que ¢l 2MP y el 3MP se producen principalmente en la superficie del platino y otra en la
que el n-C6 se forma en la interface platino-soporte.

Por otro lado, la dependencia de la selectividad con la temperatura de reaccion estd
limitada a un estrecho intervalo de temperatura ya que a baja temperatura (menos de 300°)
la reaccion no se lleva a cabo, mientras que a altas temperaturas se forma coque que inhibe
la reaccion. Similarmente, la variaciéon de la presion de hidrogeno tiene relativamente poco
efecto sobre la selectividad. Sin embargo, a presiones bajas de hidrégeno se observa un
incremento de coque en el catalizador y a presiones muy altas los cambios en la

distribucion de productos son muy pequefios (28, 31).

3.3.2 Hidrogenacion de o-xileno.

En la determinacion experimental de la hidrogenacion del o-xileno se utilizo un reactor
diferencial de lecho fijo. El o-xileno (Aldrich, 99%) se dosificé a través de un saturador con
corriente de hidrogeno. El andlisis de los productos se realizd en un cromatégrafo
Shimadzu modelo GC-14A conectado en linea, equipado con detector de ionizacién de
flama y con una columna empacada con Carbowax 20M, al 8% en Cromosorb w, de acero
inoxidable, con longitud de 2 m y didmetro 1/8 de pulgada. En la Fig.3.7 se muestra el
diagrama del sistema de evaluacion utilizado en la reaccién.

Antes de llevarse a cabo la reaccion, el catalizador se reduce a la temperatura de reaccion.
"~ Ya que el interés en estos catalizadores es observar la influencia de los tratamientos de
reduccion realizados previamente, todas las muestras fueron reducidas in situ a 100°C antes

de la reaccion bajo un flujo de hidrogeno de 2 ml/seg durante una hora.
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Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:
Temperatura del saturador 14° C.

Temperatura del reactor 100° C

Flujo del reactivo 2 ml/s

Masa del catalizador 20 mg

Temperatura de la columna 120° C

Temperatura del detector 170° C

Temperatura del inyector 170° C

Pyop= 3.7 Torr

En la reaccion de hidrogenacion de dialquil-bencenos, como el o-xileno, el estudio de la
selectividad de los estereoisomeros cis y trans-dimetilciclohexanos obtenidos, es de gran
utilidad para obtener informacion sobre los posibles cambios en las propiedades intrinsecas
de los metales soportados (32,33).

La selectividad en la hidrogenacién de o-xileno es importante, porque permite correlacionar
el tamafio de particula con la reaccion. Asi, la formacion del cis-1,2 dimetilciclohexano es
favorecida por las particulas grandes, mientras que el trans-1,2 dimetilciclohexano es

favorecida por las particulas pequefias.

3.3.3 Reformacion de n-heptano.

La reaccidén de reformacion del n-heptano ha sido ampliamente estudiada para distintos
sistemas cataliticos ya que es la reaccion base en la reformacion de la gasolina debido a que
el n-heptano presenta un valor de cero en el nimero de octano, lo que hace que sea el
compuesto idoneo para llevar a cabo estudios de reformacién en diferentes sistemas
cataliticos (34,35). En este caso los catalizadores bimetélicos estudiados son el Pt-
Au/grafito, el sistema utilizado para la evaluacion corresponde al que se muestra en la
Fig.3.7.

Para llevar a cabo el estudio de la actividad y de la selectividad de este sistema se uso
como reaccién modelo el n-heptano a las siguientes condiciones:

Temperatura de reaccion = 490°C

Temperatura del saturador= 0°C
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Flujo de hidrégeno = 2 ml/seg

Masa del catalizador = 40 mg

Temperatura de activacion del catalizador = 500°C en H;
Tiempo de activacién = 1 hora

P,op= 11.03 Torr

Para la identificacion de los productos se usé un cromatdgrafo de gases Varian Star CX-
3400 equipado con una columna PONA (Crosslinked Methyl Siloxane) 50 m de longitud y
0.5 pm de didmetro interno. El flujo de nitrégeno como gas de arrastre en la columna fue de
1 ml/min, esta columna estd conectada a un inyector con sistema de Split y a un detector de
tipo FID. El tiempo de corrida para la identificacion de los productos fue de 25 min por

inyeccion, iniciando las inyecciones a los 10 min de haber iniciado la reaccion.

3.3.4 Hidrogenacién de crotonaldehido.

La hidrogenacion de crotonaldehido se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo en fase gas
(Fig.3.7). Los productos de reaccion se analizaron por cromatografia de gases en un
cromatografo Varian 3300 CX GC (36,37).

Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:

Temperatura de reaccion = 80 °C

Temperatura del saturador= 0 °C

Flujo de hidrogeno = 0.5 ml/seg

Masa del catalizador = 50 mg

Temperatura de activacion del catalizador = 400°C en 40 ml/min de H;

Tiempo de activacién = 1 hora

Pyap=9.11 Torr
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3.4 CALCULOS MOLECULARES.

Se realizaron célculos de simulacion molecular con el fin de estudiar la interaccion del
segundo metal (Au) con caras cristalogréficas especificas del Pt, esto se llevo a cabo por
medio de métodos de simulacion Monte Carlo (38,39). Para ello se utilizd la mecanica
molecular “Solid Docking” de la compafila Molecular Simulations Inc., MSI (38),
minimizando los calculos de energia en cada una de las introducciones de Au. Los célculos
permitieron predecir la localizacién mas probable de los atomos de Au sobre las particulas
de Pt asi como la interaccién con el soporte (grafito). Los parametros utilizados estan
definidos en el programa, y son consistentes con los campos de fuerza de valencia. Se
hicieron algunas suposiciones respecto a la relajacion de la estructura, la cual se suprimi6
en el presente caso, de acuerdo con estudios previos reportados. Tampoco se incluyen las
interacciones Coulombianas entre el Au y el Pt, y se suponen especies no-polares en los
calculos.

Los estudios de la Mecanica Molecular se llevaron a cabo a temperatura ambiente,
escogiendo 300 conformaciones dentro de una caja, con dimensiones a lo largo de los ejes
X, y, z de 32, 19, 32 A, respectivamente. Este proceso se llevo a cabo a 2500 ciclos o hasta
que una de las estructuras llegara a tener una energia de interaccién de menos de 1500
Kcal/mol. A pesar de que este valor parece alto, toma en cuenta la parte repulsiva del
potencial de Lennard-Jones, que es importante ain para una superposicion modesta. La
razon aceptacion-recepcion es de 0.1 para este sistema particular y la minimizacion de la
energia se efectud usando el método del gradiente conjugado con una derivacion “rms” de

menos de 0.01 Kcal/mol.
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CAPITULO 4

RESULTADOS
CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Au/GRAFITO,
PREPARADOS EN FASE ACUOSA.

4.1 Introduccion.

Se presentan los resultados obtenidos con los catalizadores bimetalicos Pt-Au/grafito,
preparados en solucién acuosa a pH=1.

En el presente trabajo, se prepararon catalizadores bimetalicos Pt-Au soportados sobre grafito,
mediante el depésito selectivo de Au sobre el catalizador monometalico soportado Pt/C. Para ello
se utilizo la técnica de 6xido-reduccion de superficies, que consiste en la reaccion “in situ” del
precursor AuCly, especificamente sobre el platino. Para ello se utilizaron dos métodos de
preparacion: a) la reaccion de “Oxido-reduccion Directa”, denotado por “RD” (1-15), donde el
metal de base (Pt) se usé como agente reductor, y b) el método de “Recarga”, “RE” (1-15), que
consiste en la adsorcidn previa de hidrogeno sobre el metal de base (Pt) y la reduccion
subsecuente de la especie AuCly” por contacto con la interface Pt-H.

Los métodos y las condiciones de preparacion estan descritos en detalle en el Capitulo 3.

La Tabla 4.1 contiene la lista de catalizadores preparados, su composicion quimica y las
condiciones de preparacion. El catalizador monometalico Pt/grafito (CM) se utilizd como
catalizador de base; los catalizadores bimetalicos RD-A y RD-AR son el mismo catalizador, sin
embargo, la muestra denominada con R al final fue sometida a un tratamiento adicional de
reduccion a 300°C en hidrogeno una hora. Los catalizadores RE-B y RE-BR presentan el mismo
caso, la muestra con R al final indica un tratamiento de reduccién a 300°C una hora en
hidrogeno.

Los resultados del analisis elemental se obtuvieron por espectroscopia de absorcién atomica

(AAS) y se reportan como porcentajes en peso.
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Con el fin de comparar las técnicas de Oxido-reduccion directa (RD) y de recarga (RE), con el
método clasico de coimpregnacion (CI), se preparé un catalizador bimetalico Pt-Au/grafito por

este método.

Tabla 4.1 Preparacion de catalizadores Pt-Au/grafito por Oxido-reduccion
Directa (RD), Recarga (RE) y Coimpregnacion (CI).

Catalizador Pt (Yo enpeso) | Au(%enpeso) | Reduccion H,
CM 3.61 - 300°C, 3 hrs.
RD-A 3.72 0.46 Sin reducir
RD-AR 3.54 0.32 300°C, 1 hr.
RE-B 3.61 0.42 Sin reducir
RE-BR 3.47 0.33 300°C, 1 hr.
CI 3.80 0.17 300°C, 3 hrs.

54




CAPITULO 4 Catalizadores Pt-Au/C

4.2 Resultados.

Caracterizacién de Catalizadores Bimetalicos Pt-Au/Grafito.

4.2.1 Propiedades estructurales.

Los patrones de difraccion de rayos X correspondientes al catalizador monometalico (Pt/C) y a
los catalizadores bimetéalicos (Pt-Au/C) de la Tabla 4.1, se reportan en la Fig.4.1. Se observan los
picos del platino correspondientes a los planos cristalogréaficos (111), (200) y (220), y también se
observan las reflexiones correspondientes al grafito (C). Los picos de difraccion del Pt son
anchos, lo cual es tipico de las particulas metalicas entre 2 y 25 nm. De la Fig.4.1 se observa que
el patron de difraccion de rayos X correspondiente al catalizador RD-AR muestra un pico
pequeiio alrededor de 38.2° (20), claramente separado del pico de Pt(111). Este pico pequefio
corresponde al plano cristalografico (111) del oro con distancia interplanar d=0.2355 nm. Como
se observa, este pico es mas pronunciado con respecto a los demads catalizadores bimetalicos
preparados por oxido-reduccion de superficies. La linea vertical y las flechas indican la posicién
del plano Au(111). Por el contrario, para el catalizador RE-BR, preparado por el método de
recarga (RE), no se observa el mismo efecto, sino so6lo un pequefio hombro en la misma posicion.
Estos resultados indican que las muestras tratadas a alta temperatura después del depésito del
segundo metal RD-AR y RE-BR (reducidas a 300 °C en H,, ver Tabla 4.1), forman cristales de
oro, que contribuyen a la formacion del pico de difraccion de rayos X correspondiente al Au(111)
como se observa en la Fig.4.1b. Los s6lidos RD-A y RE-B, no reducidos después del depdsito del
segundo metal, también presentan un pequefio abultamiento en la posicion del plano Au(111). El
hecho de que se observen estos picos, indica que se formaron cristales de oro. Los métodos de
Rietveld permitieron calcular el tamafio promedio de cristal, tanto de oro como de platino (Tabla

4.2).

55




CAPITULO 4 Catalizadores Pt-Auw/C

(a)
3000 ~
2500
@
5, 2000
g Au(220)
© 1500 \
(/2]
= 1000 RE-BR
2 RE-B
c
= 0 RD-AR
RD-A
. cM
T 7 1 i T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
26
(b)
3000 -
2500 -
< i Au(111) »
3 2000 SN
ko : N
©
> 1500 - . )
w .y
< 1000 -
Q’ Yy kY
£ 5001 o
0

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
26

Fig4.1 (a) Patrones de difraccion de rayos X del catalizador monometalico Pt/C (MC), de los
catalizadores bimetalicos Pt-Aw/C(DR-A, DR-AR, RE-B, RE-BR) preparados por redox y del catalizador
bimetalico Pt-Au/C preparado por el método de coimpregnacion (CI). Los patrones de difraccion de la
parte inferior (b) corresponden a una ampliacion de la zona de interés. Para los picos de C ver Fig.2.2.
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Un blanco que consistié en un catalizador monometalico P/C (CM en la Fig.4.1) no mostré
ningun pico de difraccion del platino cercano a la posicion correspondiente al plano Au(111).

En el catalizador bimetalico preparado por el método de coimpregnacion (CI) se detecté una
menor cantidad de Au (0.17% en peso), sin embargo, el tamafio de cristal fue de 16 nm, lo que
indica la sinterizacién de los cristales de Au. Los calculos efectuados por el método de Rietveld
indican que, con este método de preparacion, se consigue un tamafio promedio mas grande.

4.2.2 Morfologia, textura y composicion elemental de los materiales cataliticos.
4.2.2.1 Imagenes de Campo Claro.

En la Fig4.2 se encuentran algunas imagenes de campo claro tipicas del catalizador
monometalico Pt/C (CM). En ellas se observa la distribucion de las particulas metalicas de
platino sobre el grafito. La morfologia de los cristales de Pt consiste en hexdgonos regulares,
otros alargados, en rombos, etc. Los cristales alargados y regulares corresponden a dos
orientaciones cristalograficas con estructura FCC, con ejes de zona [111] y [110] paralelos al haz
electronico respectivamente. Se observan varios patrones de Moiré, provenientes de la
superposicion entre las hojas de grafito y las particulas de platino, formando sistemas de cristal
doble.

Por otro lado, las Figs.4.3 a 4.6 muestran una serie de imagenes de campo claro, tipicas de los
catalizadores bimetalicos Pt-Aw/C preparados por los métodos de 6xido-reduccion directa (RD) y
recarga (RE), de acuerdo con la Tabla 4.1. No se observa una diferencia sustancial entre las
imagenes de campo claro, sin embargo se presentan imagenes tipicas con el fin de mostrar las
diferentes regiones analizadas; con algunas excepciones, generalmente se observd que la
particulas se encuentran distribuidas homogéneamente sobre el soporte. Tampoco se observo una
diferencia de morfologia, al comparar con el catalizador monometalico CM.

De manera particular, la muestra RE-BR, Fig.4.6b indica un crecimiento preferencial de las
particulas metalicas alrededor de los bordes del grafito, lo cual fue observado, tanto en
catalizadores monometalicos como bimetalicos. Por otro lado, la particula sefialada con flechas
en el centro de la micrografia (Fig. 4.6b), muestran una aparente variacién de su densidad (por
contraste de amplitud) que puede conducir a informacion falsa en los sistemas bimetalicos. Por
fortuna, este hecho puede confirmarse por medio del andlisis quimico EDS, a nivel del tamafio

de la particula.
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De las imagenes de campo claro mostradas en las Fig.4.2 a 4.6, se obtuvo la distribucion de
tamafios de las particulas metalicas (Fig.4.7)

La Fig.4.7a muestra el histograma correspondiente a la distribucion de tamafios de particula del
catalizador monometalico CM, mientras que las Figs.4.7b a 4.7e contienen los histogramas para
la serie de catalizadores bimetalicos Pt-Auw/C. Como se observa, existe una tendencia hacia la
coalescencia de las particulas metalicas, en la distribucion del tamafio de particula para las
muestras tratadas a 300°C bajo hidrogeno, mientras que los solidos no tratados mostraron un
comportamiento similar al catalizador monometalico. Se calculé el diametro promedio de las
particulas metélicas mediante la ecuacion estadistica de superficie (Ds) y los resultados se
reportan en la Tabla 4.2. Las mediciones realizadas por MET, se llevaron a cabo en micro-
regiones de 1 pm de didmetro en promedio, por lo que los tamafios de particula medidos no
corresponden exactamente a los diametros determinados por difraccion de rayos X. Los
resultados de DRX, corresponden al “promedio” de una gran cantidad de particulas. En cambio la
microscopia electrénica de transmision permite observar la morfologia de las particulas de
platino y de oro. Es importante mencionar que la difraccion de rayos X nos da informacion de las
entidades monocristalinas, mientras que por microscopia electronica de transmisién se observan

particulas metalicas que pueden estar formados por varios monocristales.
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Fig.4.2 Imagenes de campo claro del catalizador monometalico Pt/grafito (CM).
Se observan cristales de platino con diferente orientacion cristalografica.
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Fig. 4.3 Imdgenes de campo claro del catalizador bimetalico
Pt-Au/grafito (RD-A)
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2 226009

Fig.4.4 Imagenes de campo claro del catalizador bimetalico
Pt-Au/C (RD-AR)
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Fig. 4.5 Iméagenes de campo claro del catalizador bimetélico
Pt-Auw/C (RE-B).
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Fig. 4.6 Imdgenes de campo claro del catalizador bimetalico Pt-Aw/grafito RE-BR.
En la Fig.4.6b se observa un crecimiento preferencial en los bordes del grafito,
por lo que los cristales de Pt son alargados.
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Fig.4.7 Distribucién de tamafio de particula obtenida por MET del catalizador monometalico Pt/C (CM) y
de los catalizadores bimetalicos Pt-Au/C (RD-A, RD-AR, RE-B y RE-BR)
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Tabla 4.2 Determinacion del tamaiio de particula promedio por MET y de cristal por DRX.

MET DRX
Catalizador Ds (nm) Pt (nm) Au (nm)
MC 11 8 -
DR-A 8 10 7
DR-AR 10 11 16
RE-B 9 10 6
RE-BR 10 12 5
ClI 30 16

tae
4.2.2.2 Analisis quimico elemental EDS de los materiales cataliticos. ‘:siff*?’fy
!’l: et
Los analisis composicionales por EDS se muestran en las Figs. 4.8 al 4.11. En dichas figuras se 2;;‘-5*;?‘%
W,
presentan los resultados obtenidos para cada una de las muestras preparadas por el método redox. o
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Se observa que los catalizadores RD-A y RE-B muestran un mayor contenido de Pt que de Au.
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Sin embargo, los mismos catalizadores analizados después del tratamiento de reduccion en
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hidrogeno a 300°C, RD-AR y RE-BR, mostraron un incremento sustancial en el contenido de Au.

Esto se observa claramente en el analisis del catalizador RE-BR (Fig.4.11), el cual esta @ -
constituido de dos tipos de particulas, la primera consistiendo de particulas metalicas redondas y ;';3, on
pequeidias, con un didmetro entre 5y 7 nm, y un contenido principalmente de Au (Fig.4.11, region '?‘é -t;
de “Particulas pequefias”). El segundo tipo de particulas son de tamafio medio (> 10 nm), ;'::) 75).)

presentando formas hexagonales elongadas, constituidas principalmente por Pt.

La principal diferencia composicional entre los sélidos no reducidos (RD-A y RE-B) y los
reducidos (RD-AR y RE-BR), es un contenido mayor de Au en las ultimas muestras.
Aparentemente, la etapa final de reduccion, provoca una modificacién importante del contenido

metalico de las particulas, el cual esta relacionado a la alta movilidad de las especies de Auy a su
menor punto de fusion (Tmp = 1064°C) con respecto al Pt (Tmp = 1772°C).
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Fig.4.9 Analisis EDS del catalizador RD-AR

66




CAPITULO 4

Catalizadores Pt-Aw/C
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Los analisis indican que cierta proporcion de las particulas metélicas analizadas corresponden
tnicamente al Pt (alrededor del 15%), mientras que hay una menor proporcion de particulas
conteniendo solamente Au (alrededor de 5%). Esto indica que no toda la fase de oro esta en
contacto con la fase de platino, probablemente debido a la hidrofobicidad del soporte de grafito,
lo que influye en la difusion de las especies en la solucion acuosa. La mayor movilidad de las
especies de Au podria promover la formacion de particulas aisladas durante la reduccién térmica,
especialmente en el sélido RD-AR.

En la Tabla 4.3 se comparan los valores composicionales obtenidos por absorcién atomica
(AAS) y EDS. Los resultados obtenidos por AAS son analisis globales (volumen) y son similares
unos con otros, no importando el tratamiento de reduccion. Sin embargo, los resultados obtenidos
por EDS son diferentes. Por ejemplo, el contenido de Au en los sélidos RD-AR (46.1%) y RE-
BR (43.8%), fue aproximadamente mas del doble, con respecto a las muestras RD-A (19.5%) y
RE-B (18%), respectivamente. Esto es mds evidente en la comparacion de la relacion Auw/Pt para
la muestra RD-A, que mostr6 una relacion de 0.24, mientras que por el método de AAS se obtuvo
0.12, es decir, por EDS se detecté el doble respecto al resultado obtenido por AAS. Lo mismo se
observa con la muestra RE-B. En cambio, los resultados de RD-AR y RE-BR muestran que sus
cocientes Au/Pt, determinados por EDS, se incrementan alrededor de 8 veces con respecto a las
razones obtenidas por AAS. Estos valores son extremadamente altos y pueden explicarse en

términos de las caracteristicas del analisis EDS.

Tabla 4.3 Analisis quimico composicional del Auy Pt por medio de
los métodos de AAS y EDS (% en peso)

Catalizador AAS EDS* AAS EDS
Contenido Metalico Contenido Metalico

Au(%)  Pt(%) Au(%) Pt(%) Au/Pt Au/Pt

RD-A 0.46 3.72 19.5 80.5 0.12 0.24

RD-AR 0.32 3.54 46.1 53.9 0.09 0.85

RE-B 0.42 3.61 18.0 82.0 0.12 0.22

RE-BR 0.33 3.47 43.8 56.2 0.09 0.78

*No se incluyo el carbon.
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Finalmente, los analisis EDS de la muestra preparada por el método de coimpregnacion (CI), no

detectaron la presencia de los dos metales en una misma particula.

4.2.3 Imagenes de alta resolucion.

Las muestras RD-A y RE-BR fueron analizadas por microscopia electronica de alta resolucion.
Las imagenes de alta resolucion de la muestra RD-A mostraron que la mayoria de las particulas
estan constituidas de platino. Para lograr una caracterizacion cristalografica completa se realizo la
transformada rapida de Fourier (TRF) a las imagenes de alta resolucion y el programa CaRlIne
permitié la simulacién de patrones de difraccion electronica. La Fig.4.12 corresponde a una
regién con varias particulas metalicas de “platino-oro” verificado mediante el andlisis por EDS;
las medidas directas de la distancia entre planos cristalinos de las particulas metalicas y la
aplicacién de la transformada rdpida de Fourier indican que las particulas corresponden al
platino. En la Fig.4.13 se muestra con detalle el analisis de una particula metalica, la medicion de
la distancia entre planos cristalinos indica la presencia de platino metalico, mientras que EDS
indica también la presencia de oro. La Fig.4.13a es la ampliacion de la particula etiquetada con la
letra H de la Figura anterior, correspondiendo a la imagen de alta resolucion de la coalescencia de
dos particulas de platino en la misma orientacién cristalina. La Fig.4.13b muestra la transformada
rapida de Fourier (TRF) obtenida a partir de la digitalizacién de la imagen de las “dos particulas”
mostradas en la Fig.4.13a, el eje de zona correspondiente es {0,-1,1]. La Fig.4.13c, es la TRF
simulada, obtenida a partir de las posiciones atomicas y el grupo espacial del platino, utilizando
el programa CaRlIne. Estos resultados concuerdan con los datos obtenidos experimentalmente
(Fig.4.13b).

A pesar de que los analisis por EDS indicaron que la particula contiene ambos metales, Pt y
Au, las imagenes analizadas de alta resolucion no muestran ninguna influencia de este Gltimo
metal. El contenido de oro relativamente pequefio no es suficiente para la formacion de cristales
de gran tamafio y las condiciones térmicas no son demasiado severas para modificar los
parametros de red del platino, por ejemplo por intercalacién de dtomos de Au entre los planos

cristalinos del Pt, formando soluciones s6lidas.
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Fig. 4.12 Imagen de alta resolucion del catalizador bimetilico RD-A.
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L
Eje de zona [0.-1,1]

Fig.4.13 a) Imagen de alta resolucion del catalizador bimetalico RD-A, b) TRF de la imagen de alta
resolucion, eje de zona [0,-1,1], ¢) TRF simulada para el Pt. El eje de zona concuerda con el experimental.
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Entonces, los planos paralelos al haz electronico tienen la distancia interplanar indicada en la
Fig.4.13. La Fig.4.14a corresponde a otra zona de la muestra RD-A, donde se encontrd un cristal
de Au y varios cristales de Pt, observandose las formas alotrépicas del carbon en forma de
agregados concéntricos, etiquetados con la letra C. La Fig.4.14b corresponde a una ampliacién de
la particula de oro a partir de la figura anterior, observandose agregados de carbon.

Las imagenes de alta resolucién de la muestra RE-BR mostraron evidencia sobre una mayor
interaccion entre los dos metales, como se muestra en la Fig.4.15, donde dos particulas
interaccionan una con otra; la primera conteniendo sélo Pt (d = 0.222 nm, en la parte izquierda) y
la otra conteniendo solamente Au (d = 0.235 nm, en la parte derecha), la frontera de grano se
indica con flechas. Esta muestra se redujo a 300°C en hidrogeno durante 1 hr. después del
depdsito del segundo metal (Au), por lo que la interaccion entre los dos metales es mas fuerte con
respecto a la muestra que no recibié el tratamiento de reduccion. Sin embargo, en ninguno de los
dos casos existe la evidencia de la formacion de soluciones solidas de platino-oro, y los
parametros de red del Au y del Pt permanecen invariables. La caracterizacion de las soluciones
sélidas no puede llevarse a cabo, especialmente cuando se comparan las distancias interplanares
entre Pt y AusPt, como se muestra en la Tabla 4.4, ya que las diferencias pueden caer dentro del
error experimental.

La Fig.4.16a corresponde a otra zona de la muestra RE-BR, en donde se observa una particula
metdlica de platino. Los planos cristalinos del borde de la “hoja de grafito”, se sefialan con
flechas. La Fig.4.16b corresponde a otra zona tipica del material, donde puede observarse una

particula alargada, identificada como platino.

Tabla 4.4 Distancias interplanares (d) para el Au, Pty AusPt
(Tomados de la base de datos JCPDS )

Au Pt AusPt
(hkD) d(nm) d(nm) d(nm)
111 0.235 0.226 0.225
200 0.204 0.196 0.196
220 0.144 0.138 0.139
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Fig.4.14 Imagen de alta resolucion del catalizador bimetalico RD-A. a) Ademas de la particula de Au se
observan agregados concéntricos de grafito, los cuales estan sefialados con C (1cm=4.3 nm).
b) Corresponde a una ampliacion de region de la particula de Au (1 em=1.61 nm).
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Fig.4.15 Imagen de alta resolucion del catalizador RE-BR. Se observa una particula
bimetalica Pt-Au. Las flechas indican la frontera entre un elemento y otro.

74




CAPITULO 4 Catdlizadores Pt-Au/C

Fig.4.16 Iméagenes de alta resolucion del catalizador RE-BR. En la imagen a) una particula de Pt se
encuentra en el borde de un cristal del grafito. Las flechas muestran el borde laminar del cristal de grafito.
En la imagen b) se observa un cristal de Pt. (1 cm=4.3 nm)
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4.2.4 Medida de la accesibilidad del metal por voltametria ciclica y gquimisorcion.

La accesibilidad del platino se llevo a cabo por medio de las técnicas de voltametria ciclica y
quimisorcion de hidrégeno por el método de pulsos. Los resultados obtenidos por estas técnicas
se reportan en la Tabla 4.5, se observa que la diferencia en la accesibilidad determinada por
ambas técnicas es constante, esto es, la accesibilidad obtenida por el método de pulsos siempre es
menor que aquella obtenida por medio de voltametria ciclica. Esto puede deberse, entre otras
cosas, a que en el método de quimisorcion de pulsos es necesario reducir en H, a 400°C 1 hora,
mientras que por la técnica de voltametria ciclica no es sometido a dicho tratamiento de

reduccion, sino que se lleva a cabo a temperatura ambiente.

Tabla 4.5 Accesibilidad (%) del platino en los catalizadores Pt-Au/grafito
obtenida por voltametria ciclica y quimisorcion de hidrogeno.

Catalizador | Accesibilidad (%) | Accesibilidad (%)
Voltametria ciclica Quimisorcion
M 13 % 9.65 %
RD-A 10 % 7%
RD-AR 7.5 % 43 %
RE-B 11% 8 %
RE-BR 9.5% 7%

4.2.5 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenélisis de Metilciclopentano.

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados de las velocidades especificas, los valores de TOF y
la selectividad de los catalizadores mono y bimetalicos. De acuerdo con la distribucion estadistica
(no selectiva), favorecida por las particulas pequefias, la relacion entre el 2MP y el n-C6 debe ser
igual a la unidad (2MP : 3MP : n-C6, 2:1:2 6 40:20:40), de esta forma, cuanto mayor sea la
relacién 2MP/n-C6, mayor es el niimero de particulas grandes (18).

La Fig.4.17 muestra el grado de conversion con respecto al tiempo, para los catalizadores mono
y bimetalicos.

Finalmente, en la Fig.4.18 se encuentran los resultados de la selectividad de esta serie de
catalizadores, donde se puede apreciar que, a excepciéon de la muestra RD-A, no hay cambios

importantes entre los catalizadores bimetalicos.
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Tabla 4.6 Hidrogendlisis de MCP en los catalizadores mono y bimetalicos.

Catalizador | Accesibilidad | Vol0° | TOF (molec/ | % Se %Se %Se

(%) (mol/s-g) | sitio-seg) 2MP 3MP n-C6 |2MP/n-C6
CM 9.6 4.97 0.278 59.16 25.94 14.89 3.97
RD-A 7 1.66 0.124 57.00 2420 18.80 3.03
RD-AR 43 2.37 0.303 61.93 24.10 13.97 4.43
RE-B 8 3.39 0.229 60.00 25.15 14.85 4.04
RE-BR 7 2.66 0.214 60.28 25.22 14.50 4.16

Hidrogendlisis de Metilciclopentano
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Fig.4.17 Conversién de hidrogenolisis de Metilciclopentano en funcién del tiempo.
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4.3 DISCUSION.
4.3.1 Preparacion del catalizador Pt-Au/C por el método de éxido-reduccion directa (RD).

La reaccion de 6xido-reduccion directa consiste (1-15) en una reduccion de la forma oxidada
del oro introducido en solucién, dependiendo de la oxidacion de una cantidad estequiométrica del
platino.

Se observé que cuando se depositd oro sobre el grafito (es decir utilizando el soporte sin
platino) en condiciones similares a las preparaciones de los catalizadores bimetélicos preparados
por reduccién directa (RD), el depésito de oro fue muy pobre, practicamente nulo (menos del 1%,
tomando como 100% el total de Au en la solucién introducida). Sin embargo, cuando esto se
realizé utilizando el catalizador monometalico Pt/grafito, el depdsito del oro se llevo a cabo
generalmente en su totalidad (>98%).

Por otro lado, existen diversos problemas en la preparacion de los catalizadores bimetdlicos Pt-
Aw/grafito utilizando los métodos descritos anteriormente. Uno de ellos es que el agua no moja
completamente el grafito. Esto se debe principalmente a la polaridad del agua y a la estructura
laminar del grafito, lo que conduce a que la interaccién entre ellos tenga que ver con las
propiedades eléctricas a nivel molecular.

Esto provoco por lo tanto, que la interaccion platino-oro no se llevara a cabo de manera

homogénea en todo el catalizador, como se vio en los resultados de caracterizacion presentados .

4.3.2 Preparacion del catalizador Pt-Au/C por el método de recarga (RE)

El método de recarga, de acuerdo con las condiciones estequiométricas de la ecuacion 1 del
Capitulo 3, permite a priori depositar al méxﬁno una cantidad de oro correspondiente a una
monocapa de hidrogeno sobre el platino (1-15). Sin embargo, el contenido de oro (0.30 %) es
superior al valor de la monocapa (0.15 %).

Una explicacion seria que una vez que el método de recarga se ha llevado a cabo, la reaccion de
oxido-reduccion directa toma su lugar. En efecto, en catalizadores Pt-Au/SiO,, Barbier et al.
realizaron un estudio cinético para definir las velocidades de reaccién (10). La velocidad de
reaccion de recarga es 100 veces mas rapida que la reaccion de éxido-reduccion directa, de este
modo el depésito del segundo metal en exceso puede llevarse a cabo por éxido-reduccion directa

una vez que la reaccidn por recarga se ha terminado.
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De la misma manera que para las preparaciones llevadas a cabo por el método de 6xido-
reduccion directa, el depésito del oro se llevo a cabo generalmente en su totalidad (>98%, en las
condiciones mencionadas anteriormente).

Se presenta el mismo problema en el depdsito del segundo metal, es decir, el agua “no moja”
correctamente el grafito y por lo tanto el deposito no es homogéneo. Como se menciond con
anterioridad, esto se debe a las propiedades eléctricas tanto del agua como del grafito. El agua es
un solvente de alta polaridad, entonces, cuando se hace uso de otros solventes de menor polaridad
(polaridad intermedia) el deposito del segundo metal puede controlarse mejor, esto se vera en el

siguiente capitulo.

4.3.3 Caracterizacion de catalizadores bimetilicos Pt-Au/C.

Se llevé a cabo el analisis composicional y estructural de particulas metalicas pequefias de Pt y
de Pt-Au, de una serie de muestras preparadas por los métodos de reaccion de dxido-reduccion de
superficies, usando los métodos de reduccion directa (RD) y de recarga (RE). La difraccion de
rayos X mostro claramente la presencia de los planos cristalograficos principales del Pt, esto es
(111), (200) y (220), que indican la formacion de particulas de platino altamente cristalinas. Por
otro lado, un pico de difraccion pequefio correspondiente al plano Au(111) aparecio
principalmente en los patrones de difraccion de rayos X de los sélidos reducidos, esto es RD-AR
y RE-BR, dando una evidencia importante de la movilidad de las especies de Au metélico sobre
la superficie del grafito. Los cristales de Au® son lo suficientemente grandes para poder
contribuir en el patrén de difraccion de rayos X.

Los estudios de caracterizacion de los solidos no reducidos, esto es RD-A y RE-B, mostraron
una interacciéon pobre entre los dos metales. La DRX de éstas muestras mostraron un pico
pequefio alrededor de 38.2° (2@), el cual corresponde a la posicion del plano Au(111), cercana a
la posicion del plano Pi(111) el cual aparece en 39.8°. Sin embargo, el pico pequefio del Au no se
encuentra tan bien definido como el correspondiente a del sdlido RD-AR. Entonces, basdndose en
los resultados de DRX, parece ser que ¢l nimero y tamafio de los cristales de Au en los solidos
no reducidos, es menor con respecto a el sélido reducido RD-AR. Este resultado es compatible
con las determinaciones realizadas por EDS, que excluyé en la mayoria de las veces la presencia
de particulas monometalicas aisladas, y mostré generalmente la presencia de particulas con

ambos metales, como se indicod en las Figs.4.9 y 4.11. Ademas, los estudios de HREM en el
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s6lido no reducido RD-A, no mostré una interaccion particular entre ambos metales, esto es, no
hay una distorsion de la red, ni aparecen crecimientos sobre las particulas de platino,
contrariamente a lo observado por EDS. En lugar de ello, en la Fig.4.13a se observan las redes
atdmicas del sélido RD-A y las mediciones nos indican que corresponden a los planos dq11) =
0.226 nm y dgooy = 0.196 nm de la fase del platino metalico (JCPDS 4-0802). Como se observa
en esta imagen tipica, no hay redes adicionales superpuestas en la red de Pt original, indicando
que los 4tomos de Au no forman estructuras periddicas en la parte superior de las particulas de
platino.

Los métodos EDS indicaron la presencia de Au en la mayoria de las particulas analizadas en los
solidos RD-A y RE-B, probablemente no forman orden de largo alcance o estructuras especificas
en la superficie de las particulas de Pt. Entonces, no se puede descartar la presencia de atomos de
Au adsorbidos en la superficie de las particulas de Pt; en efecto, las imagenes de alta resolucion
como la mostrada en la Fig.4.13a se observa un alto contraste en algunos puntos de las particulas
de platino, sefialados con flechas en dicha figura, y puede tratarse de pequefios agregados de Au,
esto es dimeros, trimeros, etc. de Au.

La formacién de una aleaciéon Pt-Au con una estructura definida en un solido no reducido, RD-
A y RE-B, se descarta de la evidencia mostrada por las imagenes de la red y su correspondiente
Transformada de Fourier (Figs.4.13a a 4.13c); entonces, es claro que no existen esfuerzos en la
red, ni la variacién de distancias interplanares que podrian ser atribuidas a la formacion de
soluciones solidas. Este resultado coincide con estudios previos en el sistema Pt-Aw/SiO; (16),
donde se reporta que para catalizadores con 1% en peso de Pt y 0.3% en peso de Au no hubo
formacion de aleaciones. Entonces, la formacion de una solucion sélida entre el Pt y el Au en una
sola particula parece dificil de conseguir en los niveles de concentracién reportados aqui.

Los analisis EDS de las particulas pequefias en el rango entre 5 y 7 nm de los s6lidos RE-BR,
siempre mostraron la presencia del Pt y de Au (parte izquierda de la Fig.4.11), mientras que las
particulas hexagonales que tienen didmetros mas grandes, esto es D>10 nm, mostraron una
composicion basada en Pt casi unicamente. Entonces se observd que, en el catalizador RE-BR las
particulas pequefias estan constituidas de ambos metales (Fig.4.11), mientras que las particulas
mas grandes estan casi libres de Au. En contraste con estos resultados, los analisis EDS del s6lido
RD-AR siempre indicaron la presencia de ambos metales en las particulas individuales, formando

agregados bimetalicos Pt-Au, pero los resultados de DRX (Fig.4.1) indican que el Au forma
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cristales independientes también. Por otro lado, en el s6lido RE-BR el Au se encuentra asociado
con las particulas de Pt mas pequefias, mientras que las mas grandes se encuentran libres de Au.
También, los analisis EDS de los sélidos RE-BR mostraron un contenido de Au en las particulas
mas pequefias demasiado alto, ya que la cantidad nominal de Au depositado en el sélido fue de
solo 0.3% en peso del Au. Esto nos lleva a concluir que la presencia de varias capas de Au
cubriendo las particulas de platino, podrian afectar fuertemente las sefiales de rayos X
caracteristicos resultantes de la penetracion del haz de electrones. El haz incidente pasa a través
de las capas de Au y genera la emision de la radiacion de rayos X caracteristicos por debajo de
las capas superficiales de Au, hasta el nucleo del Pt, entonces la radiacion dificilmente puede
escapar del interior de la particula hacia el detector, debido a la fuerte absorcién de las capas
densas de Pt y de Au, la intensidad de las sefiales de rayos X caracteristicos disminuye y no
alcanza el detector. En resumen, las capas de Au atentian la sefial de rayos X caracteristicos del Pt
proveniente del niicleo de la particula, mientras que la sefial de rayos X caracteristicos del Au
proveniente de las capas superiores de la particula aumenta, debido a que no son filtradas
totalmente, dando una sefial de Au mas alta que la sefial de Pt. Esto hace parecer que las
particulas metalicas contienen mas Au que Pt como se muestra en las Figs.4.9 y 4.11. También,
en el solido RE-BR, las particulas mas grandes presentan solamente pequefias cantidades de Au
(Fig.4.11), lo que podria indicar que estas particulas estan cubiertas por una capa delgada de Au
solamente en ciertas caras, como en la (200) pero no en otras como la (111) o la (220). Entonces,
el haz incidente de electrones llega tanto a las facetas cubiertas de Au como a las no cubiertas,
generando asi las sefiales de Pt y de Au, donde ahora la sefial de Pt es mayor que la del Au debido
a que solamente ciertas facetas de la particula de Pt se encuentran cubiertas (Fig.4.11). En cambio
las particulas metalicas pequefias presentes en el solido RE-BR estdn completamente recubiertas,
lo cual estd de acuerdo con el hecho de que las particulas metalicas pequefias tienen una
proporcién mas alta de sitios de la superficie no saturados con respecto a las particulas mas
grandes. Asi, estas particulas tendrian mas capas de Au cubriendo su superficie, de aqui el por
qué de que la sefial de Pt que sale de estas particulas sea menos importante (F ig.4.11) (15,17).
Los resultados de accesibilidad obtenidos a partir de la quimisorcién de hidrégeno muestran
una disminucion de la accesibilidad del platino por el deposito de Au, independientemente del
modo de preparacién empleado, oxidoreduccion directa o recarga, Tabla 4.5. Esto puede tener

dos interpretaciones, la primera, consiste en el crecimiento de las particulas de Pt (sinterizacion)
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y, por lo tanto, la disminucién del nimero de atomos de Pt sobre la superficie de dichas
particulas. Otra interpretacion, es que los sitios de Pt hayan quedado bloqueados por el Auy por
lo tanto menos hidrégeno se preadsorba en las particulas bimetdlicas, es pues un efecto
geométrico del Au al bloquear sitios de Pt.

Esta disminucién en la accesibilidad del platino indica que el Au se encuentra bloqueando sitios
activos del platino. De acuerdo con la reaccion de reduccion, un dtomo de Au*? requiere 3 atomos
de platino accesible (una monocapa). Por lo tanto, se esperaria una disminucion de una tercera
parte de la superficie del platino.

La disminucion en el nimero de sitios del platino por el depdsito de atomos de Au en los
catalizadores RE-B, RE-BR, RD-A, representa un 16, 27 y 27 % respectivamente.

Solo el catalizador RD-AR presenté una disminuciéon en la accesibilidad de un 45%,
ligeramente mayor a la esperada. Por lo tanto en los primeros catalizadores no todo el Au
reacciono en la superficie del platino y parte del mismo se deposito en el soporte.

La cantidad de oro adicionada y determinada por absorcion atomica corresponde a dos veces el
valor de la monocapa, es decir que existe un exceso de oro en los catalizadores. Por lo tanto es
probable que dicho exceso se encuentre depositado en forma aislada en el soporte. En el
catalizador RD-AR la reduccion de Au por el platino (6xido-reduccion directa) fue mas alla de la
formacion de la monocapa.

La accesibilidad calculada por voltametria ciclica, presenta la misma tendencia que los
resultados obtenidos por quimisorcion de hidrogeno, es decir, que la accesibilidad es menor en
los catalizadores bimetalicos. La ventaja de esta técnica es que las determinaciones se realizan a
temperatura ambiente, en cambio en las determinaciones realizadas por quimisorciéon de
hidrégeno es necesario dar tratamientos térmicos de reduccién con el fin de limpiar la superficie
metalica del Pt, y esto puede provocar modificaciones tanto en la superficie del catalizador como
en el tamafio de las particulas metalicas.

La velocidad especifica asi como la selectividad en la reaccion del metilciclopentano se
encuentra reportada en la Tabla 4.6. Podemos observar, en todas las muestras, que la velocidad
especifica disminuye con el depdsito de Au en la superficie del platino.

Se mencioné anteriormente que la muestra RD-A no suffi6 ningiin tratamiento térmico después
de la preparacion y que la muestra RD-AR se redujo a 300 °C después de la preparacion. Sin

embargo, bay que hacer notar que estos solidos se activan en flujo de hidrégeno a una
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temperatura de 400°C antes de llevar a cabo la reaccion de hidrogendlisis del metilciclopentano.
Por lo tanto no es posible hacer una distincion entre las dos muestras, pudiéndose considerar que
las muestras son equivalentes. Esto mismo sucede con los catalizadores RE-B y RE-BR que
sufrieron el mismo tratamiento antes de la reaccién de hidrogenolisis de metilciclopentano por lo
que ambas muestras pueden considerarse analogas.

El estudio por EDS de las dos series mostré que los catalizadores RD-A y RE-B presentan una
concentracion superficial cercana a la concentracion esperada en superficie (relacién Pt:Au, 3:1),
Figs. 4.8 y 4.10. El andlisis realizado en estas muestras corresponde a particulas de Pt-Au
individuales de diferentes tamafios, que se analizaron después de la preparacién, sin ningin
tratamiento térmico posterior. Este resultado confirma que el depésito de Au en la superficie del
platino se logré en ambos métodos de preparacion: 6xido-reduccién directa y recarga.

Las Figs. 4.9 y 4.11 muestran los analisis por EDS de las muestras RD-AR y RE-BR que se
redujeron en hidrégeno a 300 °C, como en el caso anterior. El analisis se hizo en particulas
individuales, salvo los dos primeros analisis que corresponden a un analisis de zona.

En el catalizador RD-AR se observa que la composicién del andlisis por zonas corresponde
aproximadamente a la composicion del Au introducido y del Pt en la superficie mientras que en
el andlisis por particula se observan particulas enriquecidas en Au y particulas enriquecidas en Pt,
hay que mencionar que el analisis por particula se llevé a cabo sin un control del tamafio de
particula por lo que no podemos asociar la composicion superficial con el tamafio de particula.

En el andlisis de la muestra RE-BR, de igual manera, los dos primeros andlisis corresponden a
zonas donde se encuentran varias particulas. El analisis de particulas individuales se realizo de
manera sistematica, teniendo cuidado de medir el tamafio de la particula analizada. Se observé
que las particulas pequefias (alrededor de 7 nm) se encuentran enriquecidas en Au mientras que
las mas grandes (>7 nm) se encuentran enriquecidas en Pt.

Es probable que la muestra RD-AR presente una composicion superficial muy similar a la de la
muestra RE-BR.

Considerando que las muestras RD-A y RD-AR son el mismo catalizador, la pequefia
diferencia en la velocidad especifica de estas dos muestras puede deberse a que la muestra es
heterogénea y por otro lado a que variaciones de velocidad de un factor de 1-2 no pueden

considerarse de gran relevancia ya que pueden estar en el limite del error experimental.
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Lo mismo se observa en las muestras RE-B y RE-BR donde las velocidades especificas de las
muestras son muy parecidas, en este caso un argumento similar podria aplicarse.

Como se puede ver, la actividad expresada en velocidad especifica para las diferentes
preparaciones es muy parecida si se compara con la del monometalico. Un depésito de Au, de
acuerdo con la relacion estequiométrica llevaria a una caida importante de la actividad, algo que
no se comprueba en los catalizadores bimetalicos. Esto podria explicarse asumiendo que el
tratamiento con hidrégeno a temperatura de 300-400 °C puede llevar a la modificacion de la
composicion superficial obtenida en la preparacion (sin tratamientos térmicos). Una propuesta €s
que el Au se agregue en la superficie del platino formando islas que dejan libres atomos de
platino en donde se lleva a cabo la reaccién, esto podria explicar la poca variacién de la actividad
y la constancia de la selectividad hacia los diferentes productos de reaccion 2MP, 3MP, n-Ce)
que como se puede ver, no existe variacién importante con respecto al catalizador monometalico.

Otra explicaciéon podria ser una segregacion del Au de tal manera que las particulas estén
formadas por cimulos de Pt y Au teniendo una frontera en donde estén en contacto. Es probable
también que ambas formas de particulas bimetalicas estén presentes como se pudo comprobar en
la caracterizacion por EDS en las muestras reducidas.

La comparacion entre las Figs. 4.8 y 4.9 y las Figs. 4.10 y 4.11 es una fuerte evidencia de que
los tratamientos generan fenomenos de segregacion de metales y por lo tanto destruyen la
particula bimetalica inicialmente obtenida.

En la Fig. 4.17 se presenta la conversion en funcion del tiempo. Los catalizadores bimetalicos
Pt-Au presentan una estabilidad mayor que el catalizador monometélico de Pt, prueba de que
ambos metales estdn en contacto.

El1 TOF (actividad por sitio y por segundo) para la hidrogenélisis de MCP se encuentra también
reportado en la Tabla 4.6, para el catalizador monometalico y para los catalizadores bimetalicos,
como se puede apreciar, el TOF practicamente no varia con el depésito de Au. A partir de los
resultados podemos también decir que no existen efectos electronicos entre el Au y el Pt, y que

Unicamente efectos geométricos estan presentes en este sistema Pt-Au/C.
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4.4 CONCLUSION.

1)

2)

3)

4

S)

Los métodos de oxidoreduccion de superficies utilizados en este trabajo, reduccion directa
“RD” y recarga “RE”, permitieron una interaccién selectiva entre los metales de los
catalizadores soportados Pt-Au, como se observé por EDS y microscopia electronica de alta
resolucion.

En el catalizador RD-A, el Au se deposita sobre las particulas de Pt formando pequefios
agregados como dimeros, trimeros, etc. Sin embargo, cuando el catalizador se somete a
condiciones de reduccion (RD-AR), los 4tomos de Au presentan movilidad sobre las
particulas de Pt y forman cristales de Au®.

La accesibilidad metalica de los catalizadores iniciales disminuye en un valor cercano al
33%, valor esperado para la formacion de la monocapa de Au sobre la superficie del Pt.
Este resultado confirma que por cualquiera de los dos métodos RD o RE la estequiometria
propuesta que requiere tres atomos de platino para reducir un Au’" se cumple.

En los catalizadores preparados por el método de recarga (RE), el Au cubre
preferencialmente las particulas mas pequeiias de Pt, esto es, aquellas que se encuentran en
el rango de 5 < D < 7 nm, mientras que las mas grandes, esto es para D > 10 nm,
permanecen parcialmente cubiertas. Esto podria indicar que el Au® cubre selectivamente
ciertos planos cristalinos de las particulas de Pt, lo que abre la posibilidad de disefiar de
manera especifica las propiedades cataliticas y de adsorcién de los catalizadores basados en
Pt.

Los resultados de actividad catalitica indican que la conversion en los catalizadores
bimetalicos disminuye con respecto al catalizador monometalico. Esto indica un efecto
geométrico en la adicion del segundo metal. Sin embargo, los resultados de selectividad se
mantienen en la misma proporcién en todos los catalizadores (mono y bimetalicos),

indicando el depésito del segundo metal.

86




CAPITULO 4 Catalizadores Pt-Au/C

4.5 REFERENCIAS.

1.

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

J. Barbier, Advances in Catalyst Preparation, Study Number 4191 CP, Catalytica Studies Division.
Mountain View, 1992.

J.C. Menezo, M.F. Denanot, S. Peyrovi, J. Barbier, Appl. Catal. 1985, 15, 353.

J. Barbier, J.C. Menezo, C. Montassier, J. Naja, G. Del Angel, J.M. Donlinguez Catal. Lett. 1992, 14,
37.

J. Barbier, J.P. Boitiaux, P. Chaumette, S. Leporq, J.C. Menezo, C. Montassier, Eur. Patent 380 402
(1990), assigned to Institut Frangais du Pétrole.

P. Marécot, J. Barbier, G. Mabilon, D. Durand, M. Prigent Eur. Patent 92 90516-2 (1992), assigned to
Institut Frangais du Pétrole.

C. Montassier, J.C. Menezo, J. Moukolo, J. Naja, L. C. Hoang, J. Barbier, J. P. Boitiaux, J. Mol. Catal.
1991, 70, 65.

J.M. Dumas, C. Geron, H. Hadrane, P. Marécot, J. Barbier, J. Mol. Catal. 1992, 77, 87.

J.C. Menezo, L.C. Hoang, C. Montassier, J. Barbier, React. Kinet. Catal. Lett. 1992, 46 (1), 1.

J. Barbier, J.M. Dumas, C. Geron, H. Hadrane, Appl. Catal. 1990, 67, L1.

J. Barbier, P. Marécot, G. Del Angel, P. Bosch, J.P. Boitiaux, B. Didillon, JM. Dominguez, 1.
Schifter, G. Espinosa, Appl. Cat. A: Gral. 1994, 116, 179.

J. Barbier, Handbook of Heterogeneous Catalysis, Edit. G. Ertl, H. Kno6zinger, J. Weitkamp, Wiley-
VCH, FRG, 1997.

C. Micheaud, M. Guérin, P. Marécot, C. Geron, J. Barbier, J. Chim. Phys. 1996, 93, 1394.

C. Micheaud, P. Marécot, M. Guérin, J. Barbier, J. Chim. Phys. 1997, 94, 1897.

C. Micheaud, P. Marecot, M. Guérin, J. Barbier, Appl. Catal. A: Gral. 1998, 171, 229.

P. Del Angel, J. M. Dominguez, G. Del Angel, J. A. Montoya, E. Lamy-Pitara, S. Labruquere, J.
Barbier, Langmuir 2000, 16, 7210.

A. Sachdev, J. Schwank, J. Catal. 1989, 120, 353.

G. Del Angel, R. Melendrez, J.M. Dominguez, P. Marécot, J. Barbier, Studies of Surface Science and
Catalysis, V78, 171, 1993,

R. Kramer, H. Zuegg, J. Catal. 1983, 80, 446.

87




CAPITULO 4

Catalizadores Pr-AwC

88




CAPITULO 5 Catalizadores Pt-Aw/C Solventes

CAPITULOS

RESULTADOS
CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Auw/GRAFITO,
PREPARADOS CON SOLVENTES POLARES.

5.1 Introduccién.

En este capitulo se presentan los resultados de los catalizadores bimetalicos Pt-Au/grafito,
preparados en un medio de solventes polares constituido por solventes orgénicos, en particular
alcohol etilico (etanol).

Debido principalmente a la hidrofobicidad superficial del grafito (mojado no homogéneo del
grafito con el agua), se exploraron nuevas rutas de preparaciéon de los catalizadores Pt-Au/C,
consistentes en el uso de un solvente organico polar (alcohol etilico) (1), el cual facilita el mojado
del grafito dando como resultado un mejor contacto entre la sal metélica en solucion y el soporte.
Por otro lado, el cambio de fase acuosa a fase organica en la preparacién de los sistemas
bimetalicos se llevo a cabo también, con el fin de obtener diferencias en la formacion de las
particulas bimetdlicas y en la interaccion entre ambos metales, objetivo que se logré ya que la
composicion de las particulas difiere tal y como se determindé por EDS, como se verd mas
adelante.

El depésito del segundo metal se llevé a cabo siguiendo un método similar al reportado en el
capitulo anterior, es decir mediante la 6xido-reduccion de superficies, utilizando para ello los
métodos de a) la 6xido-reduccion directa mediante solventes, denotado por RDS, y b) el método
de recarga mediante solventes, denotado por RES. En lo sucesivo, la notacion RDS y RES,
correspondera a los catalizadores preparados con solventes polares, en particular mediante el
alcohol etilico, para diferenciarlos de aquellos que se prepararon en medio acuoso (Capitulo 4).

Los métodos y condiciones de preparacion se describen con detalle en el Capitulo 3.

La Tabla 5.1 contiene la lista de catalizadores preparados, su composicién quimica y los

tratamientos a los que se sometié cada uno de los soélidos durante la ultima etapa de la

preparacion.
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El analisis elemental se llevé acabo mediante la espectroscopia de absorcion atémica (AAS) y

son expresado como porcentajes en peso.

Los niimeros denotados al final de la clave, indican la temperatura de reduccion en hidrégeno 1

hora, a que fueron sometidas las muestras después de haber depositado el segundo metal por

oxido-reduccion de superficies.

Tabla 5.1 Condiciones de preparacién de los sélidos Pt-Au/grafito por medio
de Oxido-reduccion Directa (RDS) y Recarga (RES).

Catalizador Pt (% peso) | Au (% peso) Reduccién (Hy).
CM 4.3% - 300°C, 3h.
RDS Sin reducir
RDS-150 4.2% 0.30% 150°C por 1h
RDS-300 300°C por 1h
RDS-500 500°Cpor1h
RES Sin reducir
RES-150 4.4% 0.42% 150°C por 1 h
RES-300 300°Cporlh
RES-500 500°Cpor 1 h
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5.2 Caracterizacion de los Catalizadores Bimetalicos Pt-Au/Grafito.

5.2.1Propiedades Estructurales.

Los patrones de difraccion de rayos X correspondientes al catalizador monometalico Pt/C y a
los catalizadores bimetalicos Pt-Au/C de la Tabla 5.1, se comparan en las Figs. 5.1 y 5.2. Se
observan los picos del platino metalico correspondientes a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222), también se observan las reflexiones (00.2) y otras correspondientes al
grafito (C). En cuanto a las reflexiones de la fase metélica de oro, solo se observa claramente el
plano Au(111) y tenuemente el plano Au(220). Los picos de difraccion del Pt metalico son
anchos, lo cual es tipico de las particulas metélicas con didmetros entre 2 y 25 nm.

La Fig.5.1 presenta la serie de solidos preparados mediante el método de reduccion directa
(serie RDS), y también se muestra la ampliacion de la zona de interés, entre 30 y 50° (Fig.5.1b).
Se observa que al depositar el oro aparece un pico pequefio alrededor de 38.2° (20), que
corresponde a la fase de oro metélico (plano cristalografico (111)), d=0.2355 nm. Los célculos
obtenidos por el método de Rietveld indican que a medida que la temperatura de reducciéon
aumenta, el tamafio de cristal del oro se mantiene, Tabla 5.2. La linea vertical indica la posicion
de la reflexion del plano Au(111).

Los solidos preparados por el método de recarga (Fig.5.2 serie RES) presentan el mismo efecto
que la serie anterior (RDS). Los calculos de Rietveld indican que no hay una variacion
importante del tamafio promedio de las particulas del oro, Tabla 5.2.

Los resultados indican que tanto las muestras preparadas por el método de 6xido-reduccién
directa (RDS) como aquellas preparadas por el método de recarga (RES), presentan un hombro
en la posicion del plano Au(111); los tratamientos de reducciéon no modifican substancialmente el
tamafio de cristal del oro, Tabla 5.2. En las Figs. 5.1b y 5.2b se observa que en las muestras
tratadas a 500°C, se presenta un corrimiento hacia la regién de d pequefias con respecto al pico de
difracciéon Au(111), indicando que 4tomos de oro fueron substituidos por atomos de platino,

modificando el parametro de la red del oro.
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Fig.5.1 Patrones de difraccion de rayos X de la serie RDS. La imagen superior corresponde a los patrones
de difraccion entre 20 y 100° (20), observandose los picos caracteristicos del Pt, del Auy del C. La
imagen inferior corresponde a la region de interés: entre 30'y 50° (20).
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F?g. 5.;2 Patrones de difraccion de rayos X de la serie RES. La parte superior presenta los picos de
difraccién caracteristicos del Pt, del Au y del C. La parte inferior corresponde a la regién de interés
ampliada entre 30 y 50° (260), donde se observan los picos mas intensos del Pt y del Au.
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5.2.2 Morfologia, textura y composicion elemental de los materiales.

El diametro promedio de las particulas metdlicas y su composicion quimica fueron
determinados por medio del Microscopio electronico de transmision y barrido TEMSCAN
Philips CM120 equipado con microsonda analitica EDAX, a 120 kV.

Tanto el didmetro de las particulas metdlicas, las imdgenes de campo claro y los analisis EDS
se determinaron de la misma forma que en el Capitulo 4.

5.2.2.1 Imagenes de Campo Claro.

Las imagenes de campo claro, obtenidas para las series RDS y RES, esencialmente son
equivalentes a las que se presentan en el capitulo 4; por esta razén sdlo se muestran algunas
imagenes tipicas obtenidas en ambas series.

La Fig.5.3 corresponde a una imagen de campo claro de una zona tipica de los sélidos RES, en
las que la muestra no fue sometida a tratamientos de reduccién, mientras que la Fig.5.4
corresponde al s6lido RES-500. De la misma forma, la Fig.5.5 corresponde al s6lido RDS-150 y
la Fig.5.6 al s6lido RDS-300, correspondientes a la serie RDS.

Si se comparan con las imagenes de campo claro mostradas en el Capitulo 4, puede observarse

una gran similitud entre ellas.
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Fig. 5.4 Imagen de campo claro de RES-500.
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Fig.5.6 Imagen de campo claro de RDS-300.
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Tabla 5.2 Tamafio de particula promedio obtenida por medio de MET y DRX.

MET DRX
Catalizador Ds (nm) Dvp; (nm) Dvay (nm)
CM 11 14 -
RDS 11 17 9
RDS-150 12 17 9
RDS-300 12 17 9
RDS-500 15 19 8
RES 10 17 7
RES-150 11 17 9
RES-300 12 18 8
RES-500 14 19 6

5.2.2.2 Analisis quimico elemental EDS de Pt-Au/C.

Los analisis composicionales, cualitativo y cuantitativo, de las particulas bimetalicas se
realizaron por medio de la técnica de EDS (Figs. 5.7 y 5.8), en donde se presentan los resultados
para los catalizadores bimetélicos Pt-Au/C que se prepararon por los métodos de reduccidon
directa (serie RDS) y recarga (serie RES), respectivamente.

Los analisis EDS consistieron en analizar regiones “grandes”, que contenian una gran cantidad
de particulas metalicas; el didmetro de estas regiones fue de entre 1 y 10 micras (um),
significando que en cada “analisis global”, se analizaron miles de particulas. El segundo tipo de
analisis se llevo a cabo reduciendo el diametro del haz de electrones al tamafio de la particula
analizada, midiendo “in situ” el tamafio de la particula metalica. Asi, las graficas de las Figs. 5.7
y 5.8 muestran los analisis EDS de las regiones grandes (etiquetadas con la letra “G”), mientras
que las particulas metalicas individuales estan ordenadas en funcién de su tamafio, de izquierda a

derecha y de mayor a menor; los niimeros en la parte superior de las graficas indican el tamatfio

de las particulas metalicas, expresado en nanémetros (nm).

97




CAPITULO 5

Catalizadores Pt-Aw/'C Solventes

Composicién Metalica (% en peso)

Composicién Metdiica (% en peso)

a
Muestra RDS
120 - Pt
1104 —A--Au
1 80 nm

100

50 Sl A 7 nm
w0

-
-
-

1

1

L]

'
s
13
1
£

LN B B B maae s s S

Numero de regiones analizadas

Pt=77.5%
Aug=22.5%

Ptp=52 .8%
Aup=47.2%

Muestra RDS-300
120 4

110
100}
904
“

17 nm

60 -}
50

]
20

1
104

T LU T A N AN Nt s
10 12 14 16 1B 20 22 24 286 28

—a— Pt
- A - Al

Namero de regiones analizadas

Pts=75.3%
Aug=24.7%

Ptp=59.4%

Aup=40.6%

Composicidn Metdlica (% en peso)

Comopisicién Metalica (% en peso)

120
110—’
100 -
o]
80
70—-
60:
50~
40
50 ]
26 4

10 +

F RE
10 12
Numero de regiones analizadas

Pt;=86.8%
Aug=13.2%

Pt;=76.9%
AUp:23 1%

Muestra RDS-500

90 nm 20 nm

7 nm

Numero de regiones analizadas

Pt=51.1%
Aup=48.9%

Ptg=66.5%
Aug=33.5%

Fig. 5.7 Microanalisis EDS de los solidos preparados por el método de oxido-reduccion directa (serie
RDS). La letra G dentro de las graficas indica andlisis globales (1-10 pm). Los nimeros en la parte
superior de las graficas indican el tamafio de la particula expresado en nandémetros (nm), estando
ordenados de izquierda a derecha y de mayor a menor tamafio.
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Fig. 5.8 Microanalisis EDS de los sélidos preparados por el método de recarga (serie RES). La letra G
dentro de las gréficas indica los andlisis globales (1-10 um). Los nimeros en la parte superior de las

graficas indican el tamafio de la particula (nm), estando ordenados de izquierda a derecha y de mayor a
menor tamafio.
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Al pie de cada espectro se encuentran los valores promedio correspondientes a los analisis
globales (Ptg, Aug) asi como los correspondientes a los analisis puntuales (Ptp, Aup). Se observa
que los analisis globales siempre presentan un mayor contenido de platino, cuando se compara
con los analisis puntuales. Estos analisis son importantes, porque el primero de ellos (Ptg, Aug)
corresponde a una gran cantidad de particulas metalicas y puede considerarse como un promedio,
aunque corresponde a didmetros de algunas micras. El segundo tipo de analisis (Ptp, Aup)
corresponde a particulas metalicas individuales, esto es, a nivel nanométrico (varios nandmetros)
y puede considerarse como un analisis “local o puntual”.

A excepcidn del andlisis global correspondiente a la muestra RDS-150 en la serie RDS, los
catalizadores analizados después del tratamiento de reducciéon con hidrogeno mostraron un
incremento en el contenido de Au; por otro lado, cuando comparamos los andlisis puntuales, se
observa este efecto de la misma forma.

En la serie RES los analisis elementales tienen un comportamiento mas regular, es decir, tanto
los andlisis globales como los puntuales muestran el decremento del contenido de platino y el
consecuente incremento del contenido de oro, en funcién del incremento de temperatura de
reduccion.

Por lo tanto, se observa una diferencia composicional de tal modo que el contenido de Au
aumenta en funcion de la temperatura de reduccion. Se confirman entonces los resultados
obtenidos anteriormente, esto es, que en la etapa de reduccién con hidrégeno, ocurre una
modificacion importante en el contenido metalico relativo de las particulas. Los analisis indican
que cierta proporcion de las particulas metalicas analizadas estin compuestas unicamente por Pt
(alrededor del 10% en la serie RDS y 5% en la serie RES), mientras que no se observaron
particulas que contuvieran solamente Au. Esto nos indica, que aunque no toda la fase de oro esta
en contacto con la fase de platino, el uso de un solvente organico (alcohol etilico) permitié un
mayor depdsito del oro que cuando se utilizé agua como solvente (Capitulo 4). Otro punto
importante con el uso del alcohol etilico fue que no se formaron particulas aisladas de oro.

En la Tabla 5.3 se comparan los valores composicionales obtenidos por absorcion atémica
(AAS) y EDS de cada una de las muestras. Los resultados obtenidos por AAS son analisis
globales (volumen) y légicamente son similares unos con otros no importando el tratamiento de
reduccién. Por otro lado, los resultados obtenidos por EDS indican una variacién de la

composicion en funcién del tratamiento de reduccién. La introduccion del alcohol etilico genera
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un cambio en el contenido de Au, incrementiandose mas lentamente con respecto al medio acuoso

(Capitulo 4), indicando una migracion moderada de las especies de oro sobre el platino,

comparado con las muestras preparadas con agua.

Comparando las relaciones Au/Pt de la serie RDS, se observa que, a excepcion de la muestra

RDS-150, las relaciones detectadas por EDS se incrementan de 3 a 7 veces mas con respecto a

aquellas obtenidas por AAS. Por otro lado, con respecto a la serie RES, las relaciones detectadas

varian mas lentamente, es decir, desde 1 a 4 aproximadamente con respecto a aquellas obtenidas

por AAS. Estos valores no son tan altos si se comparan con los analisis obtenidos a partir de las

muestras preparadas en medio acuoso.

Tabla 5.3 An:lisis quimico elemental del Au y del Pt por medio de los

métodos de AAS y EDS (% en peso).

Catalizador AAS EDS* AAS EDS

Au(%) Pt(%) | Au(%) Pt(%o) Au/Pt Au/Pt
RDS 22.5 77.5 0.29
RDS-150 0.3 4.2 13.2 86.8 0.07 0.15
RDS-300 24.7 75.3 0.33
RDS-500 33.5 66.5 0.50
RES 12.6 87.4 0.14
RES-150 0.42 4.4 16.4 83.6 0.095 0.20
RES-300 23.0 77.0 0.30
RDS-500 27.0 73.0 0.37

*No se incluy6 el carbon.
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5.2.3 Accesibilidad metalica por voltametria ciclica.

La accesibilidad del platino se midi6 por medio de la técnica de voltametria ciclica a

temperatura ambiente. Los resultados obtenidos por esta técnica se reportan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Accesibilidad (%) del platino en los catalizadores Pt-Au/grafito

obtenida por voltametria ciclica (VC).

Catalizador Accesibilidad (%)
Voltametria ciclica
M 8 %
RDS 4.4 %
RDS-150 233 %
RDS-300 2.28 %
RDS-500 1.11 %
RES 5.45 %
RES-150 43 %
RES-300 1.95 %
RES-500 1.9 %
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5.2.4 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de o-Xileno

La gréfica de conversion vs. tiempo para cada una de las muestras de la Tabla 5.1 se encuentran
en las Figs. 5.9 y 5.10. Las conversiones de los catalizadores CM, RDS, RDS-150, como puede
observarse en la Fig.5.9, son parecidas y es de alrededor del 17%. Luego, para el catalizador
RDS-300 la conversion disminuye (abajo del 14%). Finalmente, para el catalizador RDS-500, la
conversion es menor del 8%, manteniéndose estable.

En cuanto a la serie RES, Fig.5.10, el comportamiento es similar. Los catalizadores CM, RES,
RES-150 y RES-300 presentan una conversién mas o menos parecida, sobresaliendo ligeramente
el catalizador monometalico (CM). Sin embargo, la conversion del catalizador RES-500, vuelve a
encontrarse por debajo del 8%, con un comportamiento estable.

TOF vy la selectividad para la hidrogenacion de o-xileno correspondientes a la serie RDS, se
encuentran en la Tabla 5.5, mientras que en la Tabla 5.6 se encuentran los resultados
correspondientes a la serie RES.

La actividad por sitio (TOF) para la hidrogenacion del o-xileno en los catalizadores Pt-Au/C de
la serie RDS (Tabla 5.5) muestran un valor ligeramente mayor que el catalizador monometalico
de base CM (Pt/C). La actividad se incrementa conforme aumenta la temperatura de reduccion de
los catalizadores bimetalicos, observandose un maximo en el catalizador RDS-150 reducido a
150°C. Los productos de reaccion de la hidrogenacion del o-xileno son el Cis y Trans, 1,2
dimetilciclohexano. Como se observa en la Tabla 5.5 la selectividad del catalizador
monometalico CM es de 81 con respecto al Cis y de 19 para el Trans; con el dep6sito de Auen la
superficie de Pt no se presenta una modificacién importante en los valores de la selectividad. Asi,
los catalizadores bimetalicos presentan una selectividad muy semejante a la del monometalico.

Los catalizadores de la serie RES muestran resultados muy parecidos a los observados con la
serie RDS, la actividad por sitio se ve ligeramente incrementada en los catalizadores en funcion
de la temperatura de reduccion, observandose en este caso el maximo en el catalizador RDS-300
de temperatura de reduccidén de 300°C. La selectividad apenas se modifica por la adicion de Au al
Pt a excepcion del catalizador RES-500 reducido a 500°C, en donde la selectividad a Trans pasa

de 19 en el catalizador monometalico CM a 25 en el catalizador bimetalico RES-500.
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Tabla 5.5 Hidrogenacion del o-Xileno (serie RDS).
Catalizador Vol0° TOF (molec/ % Se % Se
(mol/s-g) Sitio-seg) Cis Trans
CM 4.38 0.248 81 19
RDS 5.06 0.534 79.6 20.4
RDS-150 5.13 1.023 79.6 20.4
RDS-300 3.30 0.697 79 21
RDS-500 1.97 0.826 79 21
Tabla 5.6 Hidrogenacion del o-Xileno (serie RES).
Catalizador Vol0° TOF (molec/ % Se % Se
(mol/s-g) Sitio-seg) Cis Trans
CM 4.38 0.248 81 19
RES 4.16 0.339 80 20
RES-150 4.87 0.502 79 21
RES-300 4.17 0.948 79 21
RES-500 1.61 0.376 75 25
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De los resultados de conversion puede deducirse que solamente los catalizadores reducidos a
alta temperatura (500°C) muestran la influencia del oro depositado. En efecto, las Figs. 5.9 y

5.10 muestran este efecto, donde los catalizadores RDS-500 y RES-500 presentan una menor

conversion.

5.2.5 Actividad catalitica en la reaccién de reformacion de n-Heptano.

La conversion de n-heptano (Aldrich 99.9 %) fue realizada a presion atmosférica en fase vapor,
usando un reactor de lecho fijo a una temperatura de 490°C.

La conversioén de n-heptano sobre los catalizadores monometalicos Pt/C (CM) y bimetalicos Pt-
Au/C (RDS-500 y RES-500) se llevo cabo a la escala de micro-reaccién, en un reactor de cuarzo.
Los valores de la velocidad de reaccion, TOF y selectividad se encuentran reportados en la Tabla
5.7.

La variacion de la conversion total del n-heptano en funcion del tiempo se reporta en la
Fig.5.11 para los tres catalizadores. En la primera curva (muestra CM) se observa que la
conversion de n-heptano decrece con el tiempo, con ligeras variaciones locales. En cambio, la
conversion de n-heptano con el sistema Pt-Aw/C (muestras RDS-500 y RES-500) muestra un
comportamiento diferente, no lineal, consistente en una oscilacion, que pudiera estar asociada con
variaciones locales a nivel de la superficie de las particulas metélicas. Estas oscilaciones se han
observado previamente en la conversion de hidrocarburos sobre peliculas metélicas orientadas
(4,5) y metales soportados preparados por otros métodos (6,7), pero en el dltimo caso estas
oscilaciones no se asociaron con variaciones especificas de la superficie de las particulas
metalicas.

La actividad por sitio para la reaccion del n-heptano (TOF) se encuentra reportada en la Tabla
5.7; se observa que la actividad se incrementa al depositar Au sobre el Pt en las muestras
reducidas a 500°C, independientemente del modo de preparacion, es decir oxido-reduccion
directa (RDS) o recarga (RES). La variacién es de un factor 5.6 y 3.6 respectivamente.

En la misma Tabla 5.7 se encuentra reportada la distribucion de los productos de esta reaccion.
Con la adicién de Au al platino se observa una disminuciéon de los productos de craqueo y se
forma benceno. Los productos que se ven favorecidos en estos 2 catalizadores son las olefinas y

el tolueno.
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En las Figs. 5.12, 5.13 y 5.14 se presenta la evolucion de la selectividad de los productos de la

reaccion de n-heptano en funcion del tiempo.

Tabla 5.7 Reformaciéon de n-heptano de las muestras CM, RDS-500 y RES-500.

Catalizador Vol0’ TOF (molec/ % Se % Se % Se % Se
(mol/s-g) Sitio-seg) C1-Cé CT Benceno | Tolueno
M 7.658 0.0434 32.28 38.69 7.53 21.50
RDS-500 5.822 0.244 28.83 46.93 5.95 18.29
RES-500 6.667 0.156 22.17 44.45 6.67 26.71
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% Conversion

Fig.5.11 Conversion del n-heptano con el catalizador monometalico Pt/C (CM) y
los catalizadores bimetalicos Pt-Au/C (RDS-500 y RES-500).
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Fig.5.13 Selectividad en la reformacion del n-heptano
con el catalizador bimetalico Pt-Au/C (RDS-500).
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109




CAPITULO 5 Catalizadores Pt-Aw/C Solventes

5.2.6 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacién del Crotonaldehido.

La conversion de crotonaldehido con los catalizadores monometalicos Pt/C (CM) y bimetalicos
Pt-Au/C (RDS-500 y RES-500) se llevé a cabo a la escala de micro-reaccion en un reactor de
cuarzo. Se seleccionaron tres catalizadores idénticos a los que se estudiaron en la reaccién de
reformacion de n-Heptano. Los valores de TOF y la selectividad se encuentran en la Tabla 5.8.

La variacion de la conversion total del crotonaldehido se reporta en la Fig.5.15. Se observa que
la conversion de crotonaldehido muestra un comportamiento similar en los tres casos, incluyendo
un comportamiento oscilatorio.

La actividad por sitio para la reacciéon de hidrogenacién de crotonaldehido en las muestras
bimetalicas RDS-500 y RES-500 muestra un incremento de esta actividad con la adiciéon de Au al
Pt en ambos métodos de preparacion, oxido-reduccion directa y recarga, estas variaciones
representan un factor de 6 y 4 para uno y otro método respectivamente. Los productos de
reaccion de la hidrogenacion del crotonaldehido son butiraldehido, alcohol crotilico y n-butanol.
La selectividad que presenta el catalizador monometalico es principalmente hacia la formacion de
butiraldehido, 93.5 % y algo de butanol, 6.5 %. Mientras que para los catalizadores bimetalicos
Pt-Au la selectividad es practicamente hacia el butiraldehido, 100 % para el RDS y de 97.5% en
el RES. En ninguno de los catalizadores, monometalico Pt y bimetalicos Pt-Au, se observo la
formacién de alcohol crotilico.

En las Figs. 5.16, 5.17 y 5.18 se presenta la evolucion de la selectividad de los productos de la

reaccién de crotonaldehido en funcion del tiempo.

Tabla 5.8 Hidrogenacion de crotonaldehido utilizando las muestras CM, RDS-500 y RES-500.

Catalizador TOF (molec/ % Se % Se % Se
Sitio-seg) Batiralde n-Butanol | A. Crotilico
CM 0.0243 93.46 6.53 0
RDS-500 0.138 100 0 0
RES-500 0.107 97.55 245 0
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Fig. 5.15 Conversioén del Crotonaldehido con el catalizador monometalico Pt/C (CM)

y con los catalizadores bimetalicos Pt-Au/C (RDS-500 y RES-500).

Hidrogenacién de Crotonaldehido en CM
100 — _E—n .
lm e ~u R —
o —a \.\/

80 —u— Butiralde
—a— n-Butanol
—o— A. Crotilico

70
80

]
50 |
40

30

Selectividad (%)

20

'M"éﬁm
0 -

3] 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Fig. 5.16 Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido
con ¢l catalizador monometalico Pt/C (CM).
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Fig. 5.17 Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido
con el catalizador bimetalico Pt-Aw/C (RDS-500).
Hidrogenacién de Crotonaldehido en RES-500
100 -

- l\-\./,-/\ //———-I.\.
80 \
B |

60 - —a— Butiralde

—a— n-Butanol

—e— A Crotilico
40 -

20

T T T T T M A4 T T & gl
0 50 100 150 200 250 300 350

Fig. 5.18 Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido
con el catalizador bimetalico Pt-Au/C (RES-500).

112




CAPITULO 5 Catalizadores Pt-Aw/'C Solventes

5.3 DISCUSION.

Se llevo a cabo ¢l analisis composicional y estructural de particulas metalicas pequefias de Pty
de Pt-Au de una serie de muestras preparadas por los métodos de reaccion de 6xido-reduccion de
superficies mediante el uso de solventes, usando los métodos de reduccion directa (RDS) y de
recarga (RES). Se utilizaron métodos fisicos como la espectroscopia dispersiva de energia (EDS)
para llevar a cabo el analisis composicional a nivel micro (varias micras) y nano (varios
nandmetros) con un haz electrénico de didmetro de hasta 2 nm, permitiendo analizar particulas
individuales de menos de 10 nm. La difraccion de rayos X mostr6 la presencia de los planos
cristalograficos del Pt, esto es (111), (200), (220), (311) y (222) que indican la formacién de
particulas de platino cristalinas (Figs. 5.1 y 5.2). Un pico de difraccion pequefio correspondiente
al plano Au(111) aparecié en los patrones de difraccion de rayos X en todos los s6lidos Pt-Au/C
(Figs. 5.1 y 5.2), los patrones de difraccién de rayos X indican que el tamafio de cristal del oro no
presenta cambios significativos con el incremento de la temperatura de reduccion.

Los patrones de difraccion de rayos X para las dos series de muestras (RES y RDS) mostraron
un pico pequefio alrededor de 38.2° (20), correspondiente a la posicion del plano Au(111),
cercana a la posicion Pt(111) que aparece en 39.8°. El célculo del tamafio promedio de la
particula del oro (Tabla 5.2) indica que su crecimiento se lleva a cabo de manera lenta, con
respecto al incremento de la temperatura de reduccion, tanto para las muestras preparadas por
reduccién directa (RDS) como para las muestras preparadas por recarga (RES). Resultado
opuesto al que se encontré en las preparaciones con agua, donde se observé que en las muestras
preparadas por 6xido-reduccién directa el tamafio de cristal del Au crecié mas que en aquellas
preparadas por recarga. Este resultado es compatible con las determinaciones realizadas por EDS,
que excluyo la presencia de particulas monometélicas aisladas de Au, y generalmente mostro la
presencia de particulas con ambos metales, como se indico en las Figs. 5.7 y 5.8.

Se descarta la formacion de una aleacién Pt-Au con una estructura definida en un sélido no
reducido, muestras RDS y RES, para este caso es claro que no existen esfuerzos en la red, ni la
variacién de distancias interplanares que podrian atribuirse a la formacién de soluciones sélidas,
sin embargo, para las muestras RDS-500 y RES-500 (tratadas a 500 °C en H,) la reflexion
Au(111) se desplaza hacia la derecha, indicando la contraccién de la red, lo que significa que
atomos de Pt estan entrando en la red de los cristales de Au y por tanto, la red de Au se contrae

(Ley de Végard). El posible recubrimiento de la superficie de las particulas de Pt por una capa o
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pelicula delgada de Au es mas homogéneo con el uso del alcohol etilico, como se observa en los
patrones de difraccion de rayos X de las Figs. 5.1 y 5.2, la fijacion de la fase Au® en el platino se
lleva a cabo formando cristales pequefios mas que la formacion de cristales grandes de Au.
También, los anélisis EDS de los solidos reducidos a altas temperatura mostraron un alto
contenido de Au, lo que no esta de acuerdo con los resultados obtenidos por AAS, ya que la
cantidad de Au depositado en el s6lido fue de 0.3% en peso del Au. Al igual que se mencion6 en
el capitulo anterior, la presencia de varias capas de Au cubriendo las particulas de platino,
podrian afectar fuertemente las sefiales de rayos X caracteristicos resultantes de la penetracion del
haz de electrones. En resumen, las capas de Au ateniian la sefial de rayos X del Pt proveniente del
nucleo de la particula, mientras que la sefial de rayos X del Au proveniente de las capas
superiores de la particula aumenta, debido a que no se filtran totalmente, dando una sefal de
rayos X del Au mas alta respecto a la sefial de Pt. Esto hace parecer que el contenido de oro de
las particulas metélicas sean mayor que el de Pt, como se muestra en las Figs. 5.7y 5.8.

En la Fig. 5.7 se presentan los resultados de los analisis por EDS de los catalizadores
preparados por Oxido-reduccion directa, RDS. En la Fig. 5.7a, se observa que el méiodo de
preparacion llevo a la formacion de particulas bimetélicas con la relacion Au/Pt de 1/3 que es la
esperada para la formacién de la monocapa, debido a que como se dijo anteriormente se
requieren tres atomos de Pt para reducir un Au™. Un tercio de la superficie expuesta de Pt por lo
tanto queda cubierta por el Au. Esto implica una disminucion de la accesibilidad de 1/3 (33%).
Los resultados de EDS se acercan a los valores de la Tabla 5.4, ya que la accesibilidad disminuye
un 40%. Desde luego, existe cierta accesibilidad en los valores de las particulas analizadas, pero
esto se debe a las limitaciones propias que se encuentran cuando se comparan dos técnicas como
son la técnica de quimisorcion de hidrogeno y el EDS. Cuando la muestra se reduce a 150 °C en
flujo de hidrégeno se observa un inicio de la sinterizacion del platino y una migracion del Au
sobre la superficie del platino, Fig. 5.7b. A 300°C de reduccion, se observa en la zona de las
particulas pequefias un enriquecimiento en Au, éste recubre mas la superficie del platino de
acuerdo con modelo sugerido anteriormente, la probable coalescencia de las particulas de Pt
ocurre llevandose a cabo una reconstruccion de la composicion superficial Pt-Au. A 500 °C se
observa una superficie més heterogénea donde un gran numero de particulas se encuentran
enriquecidas en Au. A esta temperatura, el modelo "cereza" en donde el Au cubre una mayor

superficie del platino es el modelo adecuado ya que explica la enorme disminucion en la
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accesibilidad reportada en la Tabla 5.4. Un efecto muy parecido se encuentra en los catalizadores
de Pt-Aw/C preparados por el método de recarga (RES), donde se observa que con el incremento
de la temperatura de reduccién se obtiene una mayor estabilidad del oro, llegando a una mayor
cobertura de la superficie del platino debido a la coalescencia del platino y a una migracion del
Au sobre su superficie.

La voltametria ciclica se utiliz6 por primera vez para determinar el mimero de &tomos
accesibles de platino en sistemas cataliticos bimetalicos Pt-Au soportados en grafito. Dado que se
ha podido mostrar que en sistemas monometalicos como el Pt/C, el Ru/C y el RWC, la
voltametria ciclica ha sido adecuada y creemos, que una extrapolacion a nuestros catalizadores es
aceptable.

Los resultados obtenidos por voltametria ciclica en los catalizadores Pt-Au/C se encuentran
reportados en la Tabla 5.4. En la tabla podemos observar un efecto en la disminucién de la
accesibilidad que es mas bien funcion de la temperatura de reduccion que del método de
preparacion 6xido-reduccion (RDS) o recarga (RES).

En la Tabla 5.4 es notoria una disminuciéon importante de la accesibilidad del platino por
adicién de oro cuando los catalizadores se preparan por (RDS) ya que el valor de la accesibilidad
del catalizador inicial disminuye de 8 a 4.4%. Este resultado muestra que se logr6 el depdsito de
Au en un valor aproximado al 40% de la superficie expuesta por el platino. Sin embargo uno de
los resultados mas interesantes es que la accesibilidad del platino disminuye continuamente con
la temperatura de reduccion. Asi se puede observar que el catalizador reducido a 500°C presenta
solamente un 13 % de accesibilidad del catalizador inicial (Pt/C).

Los resultados anteriores indican que por efecto de la reduccion se presenta una evolucion en la
composicion de la superficie de la particula metdlica, ocasionada por una sinterizacién entre las
particulas bimetalicas, ampliamente favorecida por la naturaleza laminar del soporte y por su baja
drea especifica (12 m%g). Sin embargo, la sinterizacién puede no ser la tinica razén de la
disminucién del 4rea expuesta del catalizador inicial Pt/C. Si bien una sinterizaciéon a 500°C es
una propuesta aceptable, la disminucién de la accesibilidad del Pt a solamente el 13% del valor
inicial puede sugerir otras hipotesis. Aceptando que las particulas bimetdlicas coalezcan con la
temperatura de reduccion, por tener éstas un tamafio del orden de 10 nm, podriamos esperar que
la disminucion de area expuesta no sea superior a un 20%. El fenémeno observado parece estar

relacionado con una reconstruccion de la superficie Pt-Au de las particulas, ya que éstas por ser
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de mayor tamafio requieren una menor cantidad de Au para cubrir los atomos de platino
expuestos. Si a este fendmeno le sumamos el efecto reportado de la segregacién del Au cuando se
encuenira en forma de aleacion con el Pt, el resultado sera que el tratamiento reductor con
hidrogeno conduce a un modelo de cereza mejor definido que el que habia antes de la reduccion.
Un modelo cercano a lo expuesto aqui es el que se mostro en la Fig. 5.19a.

Una tercera hipotesis es que debido al tratamiento reductor, el Au depositado sobre el soporte
que se encuentre en exceso al necesario para formar una monocapa, coalece con las particulas
bimetalicas Pt-Au, y se forman particulas bimetéalicas de mayor tamafio, pero enriquecidas en Au.
De hecho cualquiera de las tres hipdtesis o una contribucién de todas pueden explicar los
resultados de la Tabla 5.4.

La actividad por sitio de la reaccion de hidrogenacion de o-xileno aumenté en los catalizadores
de Pt-Au preparados por redox comparada con la del Pt/C de referencia, Tablas 5.5 y 5.6. Este
incremento en actividad va de un factor 2 a un factor 4 pasando por un maximo en el catalizador
reducido a 150 °C en los catalizadores preparados por RDS y de un factor 1.3 a 4.0 en los
catalizadores preparados por el método RES, en los cuales el maximo se observa en el catalizador
reducido a 300°C. Este incremento en la actividad en el sistema bimetalico podria explicarse
mediante las siguientes hipétesis: i) efectos de tipo geométrico en los que el oro se encuentra
bloqueando sitios activos de platino en superficie, como los sistemas Pt-Au/SiO, (8) y Pt-
Aw/ALO; (9), o bien, ii) por efecto de una interaccion de tipo electronico entre el platino y el oro,
lo que podria modificar la densidad electronica del platino, modificandose asi la adsorcion de las
especies adsorbidas de reactivo como el hidrégeno y el o-xileno.

La hidrogenacion de o-xileno da como productos el Cis- y el Trans- 1,2 dimetilciclohexano.
Estudios de esta reaccién han mostrado que la adicién Cis-Trans de hidrogeno es sensible al
tamafio de la particula (2,3). La adicién Trans se produce via ¢l mecanismo de "roll-over" (10) el
cual sugiere que la adicion de hidrégeno a la olefina, 1,2 dimetilcilohexeno sucede en el paso
determinante de la estereoadicion. Un tiempo de residencia largo de la olefina 1,2
dimetilcilohexeno favorece la formacién del Trans 1,2-dimetilciclohexano. La olefina
fuertemente adsorbida en pequefias particulas (electrodeficientes) produce por lo tanto mas
producto Trans. Los catalizadores muestran tamafios de particula metalica superiores a 7 nm, por

lo tanto el fendmeno de la electrodeficiencia presentado por las particulas pequefias causantes de
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una mayor formacién de Trans 1, 2 dimetilciclohexano no deberia presentarse en nuestros
sistemas.

En las Tablas 5.5 y 5.6 se observa que la selectividad Trans puede considerarse practicamente
constante en ambas series.

Por otro lado, la actividad por sitio no permanece constante como deberia esperarse para una
reaccion insensible a la estructura, como es el caso para la hidrogenacion de o-xileno (2,3).

En la bibliografia est4 ampliamente reportado que variaciones en la actividad por sitio en
reacciones no sensibles a la estructura, pueden ser motivadas por los llamados efectos
electronicos que ocurren cuando dos metales se encuentran en contacto. Por medio del traslape de
sus electrones la configuracion electronica global del Pt y del Au sufren modificaciones que se
reflejan en sus propiedades cataliticas. Si aceptamos que la electronegatividad de los metales es
un factor importante para que ocurra una transferencia limitada de carga del metal mas
electronegativo, Au 1.98, al metal menos electronegativo Pt 1.86, el Pt podria quedar con un
ligero exceso de carga negativa, impidiendo que las particulas parcialmente deshidrogenadas
(ricas en electrones) y causantes de la desactivacion quedan fuertemente adsorbidas en los dtomos
de platino superficiales. A mayor temperatura de reduccién se presenta una mayor sinterizacion y
efectos de coalescencia entre el Au proveniente del soporte y las particulas de Pt. Un menor
numero de atomos de Pt expuestos (disminucion de la accesibilidad) sera el resultado de los
tratamientos de reduccion.

Sin embargo, estos atomos dificilmente sufrirdn una desactivacion causada por una fuerte
adsorcion de las moléculas parcialmente deshidrogenadas.

Al presentarse este fenomeno es de esperarse que el efecto del nimero de dtomos modificantes
de las propiedades electrénicas del Pt pase por un valor maximo traduciéndose en el maximo de
actividad observado en ambas series.

Cuando la molécula de Pt adquiere una considerable electrodeficiencia debido a la gran
cantidad de oro presente en los catalizadores reducidos a 500° nos encontramos en el caso
extremo en el cual el platino ya no es capaz de adsorber el aromatico.

En la Tabla 5.7 se reporta la actividad y la selectividad en la reaccion de reformacion de n-
heptano con el catalizador de base, Pt, y con los catalizadores RDS-500 y RES-500 que se
redujeron a 500 °C. Se observo que los catalizadores bimetalicos presentan una actividad por

sitio superior a la del catalizador monometalico. Como se puede apreciar en las Figuras 5.7d y
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5.8d de los andlisis por EDS estos catalizadores presentan un espectro muy parecido lo cual nos
lleva a pensar que el tratamiento térmico a 500°C de estos catalizadores preparados por 2
métodos variantes de la técnica de reaccion 6xido-reduccion en superficie no es determinante en
la obtencién final de un catalizador reducido a alta temperatura. Puede considerarse que en este
caso ambos catalizadores son semejantes en cuanto a su composicién superficial lo que se
manifiesta en su comportamiento catalitico. Si se asume que en estos catalizadores existe un tipo
de interaccién entre ambos metales Pt y Au, como se menciond anteriormente entonces el Pt
adquiere una densidad de carga negativa la cual impide la desactivacion del mismo debido a
especies parcialmente deshidrogenadas, obteniéndose una actividad por sitio superior al
catalizador P/C, ya que como es conocido el Pt se desactiva fuertemente. Aunque los
“catalizadores bimetalicos presenten un bajo nimero de atomos de Pt accesibles, éstos presentan
en compensacién una actividad importante. La selectividad hacia los productos de craqueo
disminuye con la presencia del Au como es de esperarse, esta reaccion requiere de grandes
conjuntos de atomos para realizarse. La deshidrociclizacion se ve ligeramente aumentada con la
formacion de tolueno y la desalquilacién disminuida (formacién de benceno) en los catalizadores
de Pt-Au. Estas reacciones son bifuncionales pero el Pt puede realizarlas sin la acidez del soporte.
La obtencion de una mayor proporcion de olefinas podria explicarse debido a que en estos
catalizadores la adsorci6n de moléculas con alta densidad electronica dificilmente se lleva a cabo,
por lo que la molécula parcialmente hidrogenada se desorbe facilmente. Esto explicaria también
el alto contenido de tolueno y el bajo contenido de benceno, ya que el tolueno se desorbe
rapidamente sin dar tiempo a la formacion de benceno por desalquilaciéon de tolueno.

La hidrogenaci6n de crotonaldehido presenta un comportamiento muy parecido a la reaccion de
n-heptano en la actividad, un TOF mayor en los catalizadores bimetalicos RDS-500 y RES-500
reducidos a 500°C comparadas con el monometalico. Una interpretacion en el mismo sentido
explicaria la mayor actividad de estos catalizadores, ya que la densidad electronica del Pt se
modifica debido a una transferencia electronica del Au al Pt impidiendo la desactivacion del
platino y favoreciendo una mayor actividad de los sistemas bimetdlicos respecto al
monometalico.

Los productos hidrogenados del crotonaldehido (CH3;-CH=CH-CHO) son el butiraldehido
(hidrogenacion de doble enlace C=C), alcohol crotilico (hidrogenacién del enlace C=0) y n-

butanol (hidrogenacién de ambos enlaces C=0 y C=C). En Pt/C se encuentra una alta
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selectividad hacia la hidrogenacién de doble enlace C=C obteniéndose mayoritariamente
butiraldehido, 93%. La adicién de Au al platino favorece todavia mds la formacion de este
compuesto, siendo en el catalizador RDS-500 el tnico producto. De acuerdo con la consideracion
anterior de que las moléculas con enlaces ricos en electrones dificilmente permanecen adsorbidas
en una superficie de platino cuya estructura electronica superficial fue modificada por la adicién
del Au. La reacciéon consecutiva con la obtencion de butanol en el caso del platino se ve
totalmente inhibida en el catalizador RDS-500 mientras que en el caso del catalizador RES-500
se alcanza a formar un 2%. La hidrogenacion selectiva del enlace C=0O definitivamente no se
observa en ninguno de los catalizadores.

Se sabe que los efectos de naturaleza electronica se manifiestan en toda su amplitud cuando las
moléculas estudiadas son portadoras o contienen enlaces C-C no saturados. En efecto, el paso
determinante depende de un enlace m, que requiere un fendmeno de retrodonacion electronica
para que se lleve a cabo la reaccion.

El hecho de haber estudiado dos tipos de moléculas de naturaleza diferente como son la
reaccion del metilciclopentano, molécula totalmente saturada y las reacciones de hidrogenacion
del o-xileno y del crotonaldehido que presentan enlaces no saturados, asi como la reaccion de n-
heptano, en cuyo intermediario se forma una olefina, tuvo como objetivo que los efectos

electrénicos y geométricos puedan manifestarse en funcion de la molécula orgénica estudiada.
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5.4 CONCLUSION.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

El deposito de Au sobre platino soportado en grafito por los métodos Redox, de éxido-
reduccion directa (RDS) y recarga (RES), empleando como solvente etanol muestran una
interaccion entre ambos metales.

Bajo la reduccion en H,, tanto la serie RDS como la RES, los dtomos de Au presentan
movilidad sobre las particulas de Pt, formando cristales de Au®, sin embargo, el tamafio del
cristal de Au no se modifica sustancialmente con el incremento de la temperatura de
reduccion, sino que se forman aleaciones verdaderas.

La accesibilidad metalica de los catalizadores iniciales disminuye en un valor cercano al
33%, valor esperado para la formacion de la monocapa de Au sobre la superficie del Pt.
Este resultado confirma que por cualquiera de los dos métodos RDS o RES la
estequiometria propuesta requiere tres atomos de platino para reducir un Au’" se cumple.
Por otro lado, cuando los catalizadores se reducen con hidrogeno, ¢l numero de itomos de
Pt expuestos disminuye progresivamente con el incremento de la temperatura. La
accesibilidad o 4tomos de platino expuestos disminuyen de 8% a valores cercanosa 1 o 2%.
La determinacion de la actividad de los catalizadores bimetalicos en las reacciones de
hidrogenacion del o-xileno, deshidrociclizacion del n-heptano y en la hidrogenacion del
crotonaldehido, muestran que estos catalizadores son mas activos que el catalizador de base
Pt/C. La actividad de los catalizadores bimetalicos es del orden de tres a cinco veces
superior dependiendo de la reaccidn estudiada.

El incremento en la actividad catalitica mostrado por los catalizadores bimetdlicos, se
explica en funcion de los efectos electronicos producidos cuando dos metales con diferente
electronegatividad se encuentran en contacto.

No se observan cambios en los patrones de selectividad en ninguna de las reacciones por

efecto de la formacion de particulas bimetalicas.
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CAPITULO 6

RESULTADOS
CALCULOS MOLECULARES.

6.1 CALCULOS MOLECULARES

Se consideré un modelo constituido por un conjunto de 260 4tomos de Pt y un plano del grafito
con 2820 atomos de carbon (1,2). Primero, se “deposité” una particula tipica de Pt (FCC, simetria
cubo-octaédrica), limitada por 12 caras cristalograficas 6x(111) y 6x(100), como se muestra en la
Fig. 6.1. Se calcul6 la posicion mas estable del sistema indicando que la cara (111) se pone en
contacto con la cara (0001) del grafito, haciendo un angulo de 5 grados respecto al plano del
soporte (Fig. 6.1a). Después se depositaron atomos de oro metalico a porcentaje variable respecto
al numero total de atomos de platino, es decir 10, 50 y 75 %, como se indica en la Fig. 6.1. Se
permitié una interaccion libre entre los atomos de oro y el cristal de platino, obteniendo los
resultados mostrados en la Fig. 6.1, donde puede observarse una vista lateral (Fig. 6.1a) y una
vista frontal (Fig.6.1b). Se comprueba que para el caso que presenta 10% de oro, los atomos se
depositan tanto en el plano (111) como en (100), con una ligera tendencia mayor hacia el plano
(111). Con el incremento del nimero de atomos de Au (50%) sobre la particula de platino,
observamos que ahora tanto los bordes como las aristas de las particulas de Pt (111)/(100) se
cubren de varias capas de oro, Figs. 6.1a y b. Finalmente, con un 75% de oro la particula de
platino se encuentra casi totalmente cubierta, formandose varias capas de oro.

Similarmente, se realizaron célculos al azar sin considerar un arreglo inicial de la particula de
platino, es decir, se dejo que los atomos de platino se arreglaran por si mismos aleatoriamente
sobre el plano (0001) del soporte de grafito. Los resultados se muestran en la Fig.6.2a (vista
lateral) y Fig.6.2b (vista frontal). Se forma la particula de platino puro y después se agrega 10, 50
y 75 % de oro (Fig. 6.2). Se observa que la particula de platino adopta una forma irregular de
superficie rugosa, en la que los planos (111) y (100) apenas si se distinguen. La orientacion
preferente de las particulas de platino es la (111) en contacto con la (0001) del soporte de grafito,

aparentemente no se presenta ninguna inclinacion (¢=0). En cuanto se tuvo la particula irregular
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de platino, se realizé el célculo para una interaccion libre entre el oro y el platino, bajo las
concentraciones mencionadas. En el caso de la particula de Pt con 10 % de Au, se comprueba que
el oro se encuentra depositado aleatoriamente sobre las particulas de Pt, preferentemente sobre
los bordes, entre los planos (111)/(100), mas que sobre los planos (111) y (100). Si se incrementa
la proporcién de Au a 50%, se observa que los atomos de oro se depositan preferentemente sobre
las aristas y los vértices de las particulas de platino, impartiendole un perfil cuadrado, tal y como
se observa en la Fig. 6.2a. Al incrementar la proporcién de Au al 75 %, la particula se cubre casi

en su totalidad.
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75% Au

280 atoms of Pt

Fig. 6.1 Simulacién molecular del catalizador Pt-Au/grafito. a) Vista lateral,
b) Vista frontal, de un modelo de cristal regular de Pt.
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[111*,1/ [00.7},

260 atoms of Pt

Fig. 6.2 Simulacion molecular del catalizador Pt-Au/grafito. a) Vista lateral,
b) Vista frontal, de un modelo de cristal irregular de Pt .
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6.2 DISCUSION.

Los resultados obtenidos por medio de calculos de simulacion molecular del sistema Pt-Auw/C
indican que en un modelo del cristal de Pt regular, el depésito del Au se lleva a cabo de manera
aleatoria, es decir, se permite que el Au interaccione con el sistema Pt/C (Fig. 6.1), y alcance el
arreglo mas estable de minima energia. Esto es posible debido a que el programa considera las
fuerzas interatémicas de cada uno de los atomos. Se observd que el Au presenta mas afinidad con
el Pt que con el C, ya que los atomos de Au inicialmente interaccionan tanto con e] Pt como con
el C, pero al adquirir su mas baja energfa, el Au emigra sobre la superficie de C hacia el cristal de
Pt, obteniendo la configuracién final de minima energia mostrada en la Fig.6.1.

Asi, para bajos contenidos de Au (10%), éste se deposita preferencialmente en los planos (111)
y (200) del Pt, sin embargo, con el incremento del Au (50 y 75%) ademas de los planos
mencionados antes se ocupan también los sitios de los vértices y los bordes entre los planos
(111)/(200) ver Fig.6.1. Con el incremento de la cantidad de Au, algunas de las caras del cristal
de Pt, presentan varias capas de Au.

El cristal de Pt irregular, se formé del crecimiento de manera aleatoria de dtomos de Pt sobre el
grafito (plano 0001), es decir, se permitié la interaccién entre dtomos de Pt con el plano (0001)
del grafito hasta obtener la configuracién de minima energia, mostrada en la Fig.6.2. Despucs, se
hizo lo mismo con el Au, es decir, se permiti6 la interaccion entre atomos de Au con el sistema
Pt/C, hasta alcanzar el arreglo mas estable de minima energia. Al igual que en el modelo regular,
aqui también se observa la afinidad entre el Au con el Pt. Bajas concentraciones de Au (10%)
probablemente se depositen al azar, sin embargo, con el incremento de la cantidad de Au (50 y
75%) el Au se deposita preferencialménte en las caras del cristal de Pt, formando incluso varias
capas de Au en algunas de ellas.

A pesar de la formacion de varias capas de Au sobre sitios especificos en los cristales de Pt,
existen otros sitios de este metal que no se cubren y por lo tanto estan expuestos en la superficie
de la particula bimetalica. Lo anterior es importante, y se relaciona con la actividad catalitica, ya
que son estos sitios del Pt los que pueden ser centros activos para determinadas reacciones. En los
resultados experimentales de la actividad catalitica se observo que siempre que se deposita Au

sobre el Pt, la actividad del catalizador disminuyo.
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6.3 CONCLUSION.
1) La simulacién molecular permite determinar, que ain a altas concentraciones de Au,

quedan sitios de Pt expuestos en la superficie de las particulas bimetalicas, que pueden

contribuir en las reacciones cataliticas.
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CAPITULO 7

CONCLUSION GENERAL

La preparacién de catalizadores bimetélicos soportados mediante los métodos de dxido-
reduccién de superficies, permitieron una interaccion selectiva entre los metales Pt-Au, tanto
las muestras preparadas en solucién acuosa como aquellas preparadas con alcohol etilico.

Los métodos de 6xido-reduccion de superficies utilizados en este trabajo mediante el uso de
solventes organicos (alcohol etilico), permitieron una interaccion mas homogénea entre los
metales Pt-Au comparados con el agua.

Tanto los catalizadores reducidos y no reducidos forman agregados bimetalicos verdaderos,
en los que el Au se deposita sobre la parte superior de las particulas de Pt, formando
pequefios agregados como dimeros, trimeros, etc.

Bajo la reduccion en Hy, los dtomos de Au presentan movilidad sobre las particulas de Pty
forman cristales de Au®, teniendo un orden de mayor alcance en funcién del incremento de la
temperatura de reduccion.

Se comprobd que para la determinacion de la superficie expuesta de Pt la técnica de
voltametria ciclica da resultados convincentes. Este método para la determinacion de la
accesibilidad de atomos de platino, es en nuestro conocimiento la primera vez que se aplica
en sistemas bimetalicos Pt-Au/C.

La disminucion de la dispersion en funcién de la temperatura de reduccion se explica segun
varias hipétesis. i) las particulas bimetalicas se sinterizan, ii) el Au®* adicionado en exceso a
la formacién de la monocapa se reduce y sus particulas coalecen con las particulas
bimetalicas, iii) en las particulas Au-Pt se favorece la formacién de particulas bimetalicas en
modelo "cereza". Es decir, el Pt se encuentra mayormente cubierto por atomos de Au. La
formacion de particulas "cereza" puede ser desde luego un efecto proveniente de las dos
primeras hipétesis.

Cuando se deposita oro sobre el grafito solo, en condiciones similares a las preparaciones de

los catalizadores bimetalicos, se observa un depésito de oro muy pobre, practicamente nulo.
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CAPITULO 7 Conclusion General

Sin embargo, cuando se usa el catalizador monometalico Pt/grafito, el depdsito del oro se
lleva a cabo generalmente en su totalidad.

8) Existe una tendencia en la distribucion del tamafio de particula para las muestras tratadas a
alta temperatura (300 y 500 °C bajo hidrogeno), hacia la coalescencia de las particulas
metalicas, mientras que aquellos solidos no tratados mostraron un comportamiento similar al

catalizador monometalico.

PERSPECTIVAS FUTURAS.

El método de 6xido-reduccion de superficies presenta un gran potencial en la preparacion de
catalizadores bimetélicos y multimetélicos soportados y no soportados. La novedad del método
consiste en que las modificaciones se llevan a cabo realmente en la superficie del catalizador y a
temperatura ambiente, pudiendo posteriormente someter al s6lido a diversos tratamientos con el
fin de modificar la superficie. Paralelamente, debido al desarrollo de la ciencia de superficies y a
las nuevas tecnologias para el analisis de superficies, es posible aplicar métodos avanzados de
analisis que en la actualidad permiten investigar a nivel atémico la interaccion entre los metales.

También existe la necesidad de estudiar sistemas de catalizadores modelo, con el fin de
localizar de manera especifica fendmenos que puedan explicar el comportamiento de los
catalizadores industriales.

Por lo que el futuro de nuevas lineas de investigacion en sistemas bimetalicos y multimetalicos

por medio de la 6xido-reduccion de superficies es practicamente ilimitado.
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ANEXO

d(A) 2th | h K I
3.37563 26.382 100 O 0 2
Red: Hexagonal 2.13865 42.223 2 1 0 0
Gpo. Esp.  P83/mmc (194) 2.03901 44.393 6 1 0 1
a=2.4704 A Alfa=90° 1.80737 50.453 1 1 0 2
b=2.4704 A Beta=90° 1.6811 54.543 4 0 0 4
c=6.7244 A Gamma=120° 1.54777 59.694 1 1 0 3
=4 1.23408 77.245 3 1 1 0
1.16038 83.186 3 1 1 2

1.12084 86.826 1 0 0 6

1.05672 93.597 1 2 0 1 it

d(A) 2th | h kI 8

2.265 39.764 100 1 1 1 i

Red: FCC 1.9616 46.244 53 2 0 O Lo
Gpo. Esp.  Fm3m (225) 1.3873 67.456 31 2 2 0 1
a=3.9231 A Afa=90°  1.1826 81.289 33 3 1 1 h e
b=3.9231A  Beta=90°  1.1325 85.715 12 2 2 2 Lo
c=3.9231A  Gamma=90° 0.9808 103511 6 4 0 O 2o

0.9 117716 22 3 3 1 i

0.8773 122812 20 4 2 Q e

0.8008 148.271 29 4 2 2 o

d(A) 2th | h k|

2.355 38.185 100 1 1 1

Red: FCC 2.039 44,393 52 2 0 0
Gpo. Esp.  Fm3m (225) 1.442 64.578 32 2 2 0
a=40786 A  Alfa=90°  1.23 77.549 36 3 1 1
b=4.0786 A  Beta=90°  1.1774 81.724 12 2 2 2
c=4.0786 A  Gamma=90° 1.0196 98.137 6 4 0 O
0.9358 110802 23 3 3 1

0.912 115264 22 4 2 0

0.8325 135.422 23 4 2 2
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d(A) 2th i h k |
2.25 40.041 75 1 1 1
Red: Tetragonal 1.96 46.284 70 2 0 0
Gpo. Esp.  P4/mmm (123) 1.95 46.535 15 0 0 2
a=392 A Alfa=90° 1.39 67.307 a0 2 2 0
b=3.92 A Beta=90° 1.34 70.178 25
c=390A Gamma=90° 1.18 81.505 100 3 1 1
1.174 82.011 25 1 1 3
1.13 85.95 50 2 2 2
0.98 103.63 40 4 0 0
0.9 117.716 100 3 3 1
0.895 118.784 10 3 1 3
0.877 122.884 100 4 2 0
0.873 123.856 10 2 0 4
0.8 148.677 100 4 2 2

d(A) 2th i h k |
3.348 26.603 100 © 0 4
Red: Hexagonal 2.127 42.465 1 1 0 4]
Gpo. Esp.  P83mc (186) 2.101 43.016 5 1 0 1
a=2.456 A Alfa=90° 2.027 44.67 12 1 4] 2
b=2.456 A Beta=00°  1.92 47.306 3 1 0 3
c=13.392 A Gamma=1201.795 50.825 1 1 0 4
1.674 54 794 5] o 0 8
1.666 55.08 2 1 0 5
1.54 60.026 3 1 0 6
1.422 65.599 1 1 0 7
1.228 77.699 4 1 1 0
1.1563 83.838 6 1 1 4
1.133 85.668 1 1 0 10
1.116 87.297 1 0 0 12
1.05 94.381 1 2 0 2
0.9902 102.142 4 1 1 8
0.9883 102.415 1 1 0 12
0.837 133.943 1 0 0 16
0.8259 137.712 4 1 1 12
0.7982 149.613 1 2 1 2
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Propiedades fisicas del platino y el oro.

Propiedad Pt Au
Numero atémico 78 79

Masa atémica 195.08 196.9665
Configuracién electrénica (Xe)af*5d%s'  (Xeydf*5d'%s'
Estructura fee fee
Parametro de red 0.39231 nm 0.40786 nm
Radio metalico 0.1385nm 0.1442 nm
Densidad 21.41 gem? 19.32 gem
Punto de fusion 1772° C 1064° C
Punto de ebullicion 4170° C 2808° C
Primera energia de ionizacion 866 kJ mol™ 890 kJ mol”
NOMENCLATURA.

EDS (X-Ray Energy Dispersive Spectrometry) Espesctroscopia dispersiva de energia.
HREM (High Resolution Electron Microscopy) Microscopia electronica de alta resolucion.
DRX Difraccion de rayos X.

TGA ( Thermo-Gravimetry Analysis) Andlisis termo-gravimétrico

TPR (Temperature-Programmed Reduction) Reduccion a temperatura programada
AAS (Atomic Absorption Spectrometry) Espectroscopia por absorcién atémica
MET Microscopia electronica de transmision.

D; Didmetro de las particulas metalicas

BET (Bet, Emmet, Teller) Area especifica

VC Voltametria ciclica

ET Electrodo de trabajo

V Diferencia de potencial

MCP Metilciclopentano

2MP 2-metilpentano

3MP 3-metilpentano

n-C6 n-hexano

Va Velocidad de reaccion.

F Flujo de hidrogeno que pasa por el saturador.

Py Presion de vapor del reactivo en el saturador (Torr)

M Masa del catalizador (gr)

T Temperatura ambiente (K)

%C+ Porcentaje de conversion total

TOF (Turnover Frecuency) Actividad por sitio.

N Numero de Avogadro

AS.T. Atomos totales en la superficie

%Se Porcentaje de selectividad

F; Fraccion molar del producto i

F.x Fraccién molar total transformada

MSI Molecular Simulations Inc.

Tmp Temperatura de fusion.

TRF Trasformada rapida de Fourier

C1-C6 Hidrocarburos ligeros

C7" Hepteno

A. crotilico Alcohol crotilico.
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RELACION DE FIGURAS.
Figura Descripcion Pégina
2.1 a) Estructura del grafito eje de zona [001], vista frontal. b) Estructura del grafito eje 8
de zona [110], vista lateral. En esta figura se observan los atomos que dan la
propiedad laminar al grafito c¢) Representacion esquematica de la estructura del
grafito. Los dtomos A (o) tienen un vecino exactamente debajo de la lamina. Los

dtomos B (e) estan localizados arriba de un arreglo hexagonal de atomos.

2.2 |Patrdn de difraccion de rayos X del Grafito, a) patron experimental de 20-100° (20), 9
b) patrén tedrico de 20-100° (20) calculado con el programa CaRlne. Entre
paréntesis en cada pico, se da el valor del dngulo (20) seguida de la intensidad. Las
intensidades de ambos patrones no concuerdan exactamente, debido a que el grafito
es laminar y por lo tanto presenta una direccion preferente, el cual no es considerado
en el calculo tedrico.

2.3 |Imagenes de alta resolucién del grafito. a) Morfologia laminar del grafito, las flechas 10
seiialan el grosor de la lamina. Sobre la ldmina se observa un cristal de Pt. b)
Agregados concéntricos de grafito sefialados con C. Se observa un cristal de Au.

3.1 Sistema utilizado para la preparacion de catalizadores bimetilicos Pt-Au/C por 21
medio de reacciones de oxido-reduccion de superficies.

3.2a |Diagrama de preparacion del sélido Pt-Aw/C por el método de oxido-reduccion 24

directa (RD).
3.2b | Diagrama de preparacion del sélido Pt-Au/C por el método de recarga (RE). 25
3.3 | Patron de difraccion de rayos X de la muestra 2.5%Au-2.5%Pt/C. 31

3.4 | Seiiales que se desprenden de la interaccion del haz electronico con la materia de la 32
muestra en el microscopio electrénico de transmision,

3.5a | Analisis EDS de la muestra RE-BR, espectro de una particula de Pt. Los picos de Cu 35
se deben a la rejilla de cobre utilizada para observar la muestra,

3.5b | Analisis EDS de fa muestra RE-BR, espectro de una particula de Au. 36
3.5¢ | Andlisis EDS de la muestra RE-BR, espectro de una particula de Pt-Au. 37
3.6 a) TPR de las muestras H,PtCl¢/C y Pt/C, b) TGA de la muestra H,PtCls. 43
3.7 | Diagrama del equipo empleado para la evaluacion de los catalizadores. 45

4.1 (a) Patrones de difraccion de rayos X del catalizador monometalico Pt/C (MC), de 56
los catalizadores bimetalicos Pt-Auv/C(DR-A, DR-AR, RE-B, RE-BR) preparados
por redox y del catalizador bimetdlico Pt-Au/C preparado por el método de
coimpregnacion (CI). Los patrones de difraccion de la parte inferior (b)
corresponden a una ampliacion de la zona de interés. Para los picos de C ver Fig 2.2,

4.2 Imagenes de campo claro del catalizador monometalico Pt/grafito (CM). Se observan 59
cristales de platino con diferente orientacion cristalografica.

4.3 |Imagenes de campo claro del catalizador bimetélico Pt-Au/grafito (RD-A). 60
4.4 |Iméagenes de campo claro del catalizador bimetédlico Pt-Au/C (RD-AR). 61
4.5 |Imégenes de campo claro del catalizador bimetdlico Pt-Au/C (RE-B). 62

4.6 |Imagenes de campo claro del catalizador bimetalico Pt-Au/grafito RE-BR. En b) se 63
observa un crecimiento preferencial en los bordes del grafito, por lo que los cristales
de Pt son alargados.

47 | Distribucién de tamaifio de particula obtenida por MET del catalizador monometélico 64
PY/C (CM) y de los catalizadores bimetalicos Pt-Aw/C (RD-A, RD-AR, RE-By RE-

BR)
4.8 Analisis EDS del catalizador RD-A. 66
4.9 Analisis EDS del catalizador RD-AR. 66
410 | Analisis EDS del catalizador RE-B. 67
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4.11 | Analisis EDS del catalizador RE-BR. 67

4.12 |Imagen de alta resolucion del catalizador bimetalico RD-A. 70

413 [a) Imagen de alta resolucion del catalizador bimetalico RD-A, b) TRF de la imagen 71
de alta resolucion, eje de zona [0,-1,1}, ¢) TRF simulada para el Pt. El eje de zona
concuerda con el experimental.

4.14 |Imagen de alta resolucién del catalizador bimetalico RD-A. En la imagen a) ademas 73
de la particula de Au se observan agregados concéntricos de grafito, los cuales estan
sefialados con C. La imagen b) corresponde a una ampliacién de region de la
particula de Au.

415 |Imagen de alta resolucion del catalizador RE-BR. Se observa una particula 74
bimetalica Pt-Au. Las flechas indican la frontera entre un elemento y otro.

4.16 |Imagenes de alta resolucién del catalizador RE-BR. En la imagen a) se observa una 75
particula de Pt que se encuentra en el borde de un cristal del grafito. Se observa la
forma laminar del grafito, las flechas muestran el grosor. En la imagen b) se observa
un cristal de Pt.

4.17 | Conversion de hidrogendlisis de Metilciclopentano en funcion del tiempo. 77
4.18 | Selectividad a 2-metilciclopentano (2MC5), 3metilciclopentano (3MC5) y n-hexano 78
(n-c6) en la Hidrogenolisis del Metilciclopentano de los catalizadores mono y

bimetalicos.

5.1 |Patrones de difraccion de rayos X de la serie RDS. La imagen superior corresponde a 92
los patrones de difraccion entre 20 y 100° (26), observandose los picos
caracteristicos del Pt, del Auy del C. La imagen inferior corresponde a la region de
interés: entre 30 y 50° (20).

5.2 |Patrones de difraccion de rayos X de la serie RES. La parte superior presenta los 93
picos de difraccion caracteristicos del Pt, del Au y del C. La parte inferior
corresponde a la region de interés ampliada entre 30 y 50° (28), donde se observan
los picos mas intensos del Pt y del Au.

5.3 |Imagen de campo claro de RES. 95

5.4 |Imagen de campo claro de RES-500. 95

5.5 {Imagen de campo claro de RDS-150. 96

5.6 |Imagen de campo claro de RDS-300. 96

5.7 | Microandlisis EDS de los sélidos preparados por el método de déxido-reduccion 98
directa (serie RDS). La letra G dentro de las graficas indica analisis globales (1-10
um). Los nimeros en la parte superior de las graficas indican el tamafio de la
particula expresado en nanometros (nm), estando ordenados de izquierda a derecha y
de mayor a menor tamafio.

5.8  [Microanalisis EDS de los sélidos preparados por el método de recarga (serie RES). 99
La letra G dentro de las gréficas indica los analisis globales (1-10 um). Los nimeros
en la parte superior de las graficas indican el tamafio de la particula (nm), estando
ordenados de izquierda a derecha y de mayor a menor tamafio.

5.9 | Conversion de Hidrogenacion del o-xileno en funcion del tiempo. Serie RDS. 104
5.10 | Conversion de la Hidrogenacion del o-xileno en funcién del tiempo. Serie RES. 104
5.11 |Conversion del n-heptano con el catalizador monometalico Pt/C (CM) y los 108

catalizadores bimetilicos Pt-Au/C (RDS-500 y RES-500).

5.12 ((S:(;,\l;ctividad en la reformacion del n-heptano con el catalizador monometalico Pt/C 108

).

5.13 | Selectividad en la reformacion del n-heptano con el catalizador bimetalico Pt-Au/C 109
(RDS-500).

5.14 | Selectividad en la reformacién del n-heptano con el catalizador bimetalico Pt-Au/C 109

(RES-500).
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5.15 | Conversion del Crotonaldehido con el catalizador monometalico Pt/C (CM) y con 111
los catalizadores bimetélicos Pt-Au/C (RDS-500 y RES-500).

5.16 |Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido con el catalizador| 111
monometélico Pt/C (CM).

5.17 |Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido con el catalizador bimetalico| 112
Pt-Au/C (RDS-500).

5.18 | Selectividad en la Hidrogenacion del Crotonaldehido con el catalizador bimetalico; 112
Pt-Au/C (RES-500).

6.1 Simulacion molecular del catalizador Pt-Au/grafito. a) Vista lateral, b) Vista frontal, 125
de un modelo de cristal regular de Pt.

6.2 | Simulacion molecular del catalizador Pt-Au/grafito. a) Vista lateral, b) Vista frontal, 126
de un modelo de cristal irregular de Pt .
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