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Resumen

Los catalizadores son sélidos o sustancias de supw@tancia en la mayoria de
los procesos quimicos ya que permiten, entre atyaas, el ahorro de tiempo y
energia para la obtencion de productos con mayor agregado, debido a esto,
el desarrollo de tecnologias en la actualidad se ba el estudio de optimizacion
en la preparacion de estos solidos tan importaBfegresente trabajo se realizd
con el fin de estudiar una nueva metodologia dpgpeeion de sélidos del tipo
Pt-Sn y Pt-Cu soportados sobre zeolita “Y”, pard&o ese prepararon y
caracterizaron una serie de soportes zeoliticosen@ndose caracteristicas
fisicoquimicas, que estan en total concordancialcaeportado en la literatura,
ademas se prepararon los solidos monometalicamgtélicos tipo metal/soporte
mediante el uso del método Poliol de reduccion guarasistida por irradiacion
con microondas, estos fueron caracterizados por téasicas siguientes:
Difraccion de rayos X, Analisis Quimico Elementa#idsorcién Fisica de
Nitrégeno, Reduccion a Temperatura Programada, Qoinidn de Hidrégeno,
Desorcibn de Amoniaco a Temperatura Programada pedi®scopia
Fotoelectronica de Rayos X, obteniéndose, por @gngue la metodologia
empleada no afecta la estructura cristalina desédisos metal-soportados, que
existe presencia de fase metdlica en la superfleielos mismos, las areas
superficiales reportaron valores pertinentes y sa@es para futuras pruebas
cataliticas y se evidencia la presencia de compsiesganicos en la superficie de
los mismos segun el analisis de XPS realizado. ©das estas y entre otras
caracteristicas como el considerable ahorro degtieyrenergia en la preparacion,
hacen de la metodologia estudiada una via eficaprpducible de preparacion de
solidos del tipo metal/soporte.
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INTRODUCCION

Los catalizadores son sustancias que incrementeeldaidad de reaccion, sin ser
consumido en el proceso. Entre sus propiedade<ipalas se tiene que no
modifica las variables termodinamicas ni la cortstale equilibrio de una reaccion
qguimica. En el caso de catalizadores heterogémesoprbpiedades especificas de
estos se basan en un disefio conceptual que conauzmasformaciones quimicas
especificas de un compuesto de interés ademas depidaducibilidad de sus

propiedades fisicas y quimicas que lo hacen difetenotro®.

En la mayoria de los procesos se requieren nueatazadores que presenten un
balance adecuado entre actividad y selectividada pato se han desarrollado
catalizadores bimetalicos que permiten mejorar déividad, selectividad vy

mantener la vida util del catalizador.

Las zeolitas también pueden ser utilizadas comorsep de fases metélicas en
cuyo caso se trata de catalizadores bifuncionBs el desarrollo de estos sélidos,
se han venido estudiando constantemente nuevasleiamtesis, una de ellas se
denomina método poliol de reduccion quimica agsispdr microondas; que de
acuerdo con lo reportado en la literatgpermite el ahorro de energia e insumos,
ya que a diferencia de los métodos convencionagseparacion de catalizadores
bifuncionales, no es necesario calcinar ni redeicgdlido para la obtencion de la
fase metalica en estado cerovalente, ademas dsintesis muy rapida debido al
calentamiento por microondas, el cual a su vezgoipna particulas uniformes
con una buena dispersion del metal, lo que traeoc@onsecuencia mayor

actividad, entre otros beneficios.

Entre las zeolitas mas utilizadas en la indust&iarsuentra la zeolita Y, debido a
su gran actividad y estabilidad a altas temperafy@r lo cual es el objeto de este
estudio. La zeolita Y es un mineral que forma pdeda familia de las faujasitas,

posee una estructura tridimensional con tamafiopodes mayores a muchas
zeolitas naturales permitiendo la entrada a madécde mayor tamafio, siendo

esta una de las propiedades a la que le debeaswgp a nivel industrial.



De esta manera, con este estudio se pretende @repararacterizar solidos
bimetalicos de platino-estafio y platino-cobre, stgolms sobre zeolita Y,
utilizando como metodologia novedosa de preparat&greduccion quimica en

etilenglicol asistida por microondas.

En este trabajo se encontraran cinco capituloo®rclales se distribuyen los
pasos que se siguieron en la investigacion, enapitdo | se presentan los
fundamentos de la investigacion, como lo son eitplamiento del problema y los
objetivos planteados. El capitulo Il presenta lasdhmentos tedricos de la
investigacion, el cual incluye conceptos bésicododecatalizadores, los sélidos
bimetalicos con los que se trabaja y las zeolitas, como la clasificacion,
propiedades y usos de los mismos, también se paestmdamentos tedricos de
los equipos utilizados, y de las técnicas de ocariaecion aplicadas en la
investigacion, asi como también los antecedentedadiavestigacion. En el
capitulo Il se muestra la metodologia seguida palcanzar los objetivos
planteados en el capitulo I. en el capitulo IV sesentan y se discuten los
resultados obtenidos a partir de la metodologiaemxental y de las
caracterizaciones realizadas. En el capitulo Vresgntan las conclusiones y las
recomendaciones planteadas posterior a la invegiigg finalmente en el ultimo
capitulo se presentan los anexos, que facilitaaoobtencion y discusion de los

resultados de la investigacion.
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del Problema

En la mayoria de los procesos quimicos existehien,sean petroquimicos o de
quimica fina, los catalizadores son de suma impoida ya que permiten
disminuir los requerimientos energéticos de losrdifites procesos y a la vez los
hacen econdémicamente mas rentables. Por esta radordesarrollo de
catalizadores ha presentado un crecimiento notable largo de la historia,
buscando mejoras tanto en el proceso de su obitecwito en las modificaciones
necesarias para hacerlos 6ptimos desde el punteistie catalitico. En la
actualidad existe un auge en el uso de catalizadmeliticos debido a la gran
diversidad de aplicaciones que poseen, como ponpdje en la industria de
refinacion son usados en procesos de craqueoticatdlilidizado, hidrocraqueo,
transformacién de metanol en gasolina, sintesignicg, isomerizacion, entre
otros. Estos sdlidos presentan entre otras versajdsajo impacto en el medio
ambiente, y ofrecen mejoras en la actividad lo goelleva a que estén
remplazando a los catalizadores heterogéneos quidizan en la mayoria de los
procesos?. Las zeolitas también pueden ser utilizadas coopmrées de fases
metdlicas, para el desarrollo de estos sélidos,hae venido estudiando
constantemente nuevas vias de sintesis, una deseliienomina método poliol de
reduccion quimica asistido por microondas; queadeero con lo reportado en la
literatura, permite el ahorro de energia e insunyasque a diferencia de los
meétodos convencionales de preparacion de catafizadoifuncionales, no es
necesario calcinar ni reducir el solido para l&enbién de la fase metélica en
estado cerovalente, ademas de una sintesis mwarédpbido al calentamiento
por microondas, el cual a su vez proporciona padagcuniformes con gran
dispersion del metal, lo que trae como consecuenaigr actividad, entre otros
beneficios®. De esta manera, en este trabajo especial de gmdwretende
preparar y caracterizar solidos bimetalicos deimgagstafio (Pt-Sn) y platino-
cobre (Pt-Cu), soportados sobre zeolita “Y”, udiido como metodologia
novedosa de preparacion la reduccion quimica eenglicol asistida por

microondas.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar sélidos bimetalicos #&® y Pt-Cu soportados sobre
zeolita “Y”, utilizando una nueva metodologia degmracion, mediante el uso de

microondas.

1.2.2 Objetivos Especificos

Preparar la zeolita H-Y de relacién Si/Al iguates (3) a partir de una zeolita
Na-Y comercial.

Preparar la zeolita NaHY a partir de la zeolita féparada anteriormente.
Caracterizar de los soportes zeoliticos (Na-Y, HtfYNaH-Y) obtenidos,

mediante las siguientes técnicas:

- Difraccion de rayos X (DRX)
- Analisis quimico Elemental

- Adsorcioén fisica de nitrégeno

Preparar de sélidos monometalicos, Pt/Z, Cu/Z iZSdonde Z se define
como el soporte zeolitico, Na-Y, H-Y, NaH-Y, comtenido de fase metélica

del 1%, mediante el uso del método poliol asistidcroondas.

Preparacion de soélidos bimetdalicos, Pt-Sn/Z y ®%Ccon contenido de
platino del 1% yrelacion atémica de Sn y Cu con respecto al Pt7aéb,

mediante el uso del método poliol asistido micrasnd
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. Caracterizar los sélidos obtenidos mediante asiesntes técnicas:

- Difraccion de rayos X (DRX)

- Adsorcion fisica de nitrégeno

- Andlisis Quimico Elemental

- Desorcion a temperatura programada (TPD;)NH

- Quimisorcion de Hidrégeno

- Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

- Reduccién a temperatura programada (TPR)
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CAPITULO I
FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1Zeolitas
2.1.1 Definicién

El término Zeolita se origina en el siglo XVIII audo el sueco Axel Fredrik
Cronstedt observé que al calentar ciertos minersésrales, estos burbujeaban a
medida que el agua que contenian se evaporabhj derge la frase “piedras que
ebullen”. Traducido del griego ZEO (que ebulle) MHOS (piedra) surge el
termino zeolita¥.

Las zeolitas son una familia de minerales natunaksistéticos que constan de un
esqueleto cristalino formado por la combinaciéditnensional de tetraedros 7O

(T=Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, CO, P,...) unidos entreastravés de atomos de
oxigenos comunes. La estructura presenta canatewigades de dimensiones
moleculares, en las cuales se encuentran los elesttationes de compensacion,

moléculas de agua u otros adsorbatos y $ales

(a) (1) :2:-\

Fig. N°1 Esquema Estructural de las zeolitas
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En las zeolitas mas comunes T representa a loseetemsilicio y aluminio,
siendo el aluminio trivalente, los tetraedros Ai@ducen cargas negativas a las
estructuras las cuales son neutralizadas por eatiode compensacion

). Estos cationes junto con la las moléculas de agmia

intercambiables'
encuentran ocupando el espacio intercristalino stesesilicoaluminatos. La

formula quimica por celda unitaria puede escribis®o:
M,/ [(410,),(Si0,),|mH,0

Donde M es un catién de valencia n, m el nimermdiéculas de agua y la suma
de x e y es el numero de tetraedros por celdariznitaa micro porosidad de este
tipo de estructuras hace que las zeolitas preseuaten superficie interna
extremadamente grande en comparacion a su supedidterna, esta micro
porosidad es abierta y la estructura permite lastemencia de materia entre el
espacio intercristalino y el medio que lo rodedaEsansferencia es limitada por
el didmetro de poro de la zeolita ya que solo poddir o ingresar del espacio
intercristalino aquellas moléculas con dimensioimésriores a valores criticos,

los cuales varfan de a cuerdo al tipo de zeblita

Tabla N°1 Caracteristicas generales de las ze8litas

Caracteristica Valor
Diametro de poro (A) 2-12
Diametro de cavidades (A) 6-12
Superficie interna (fg) Varios de cientos
Capacidad de intercambio i6nico (meq/100¢ 0-650
Capacidad de adsorcion (thg) <0,35
Estabilidad térmica (°C) 200 hasta mas de 1000
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2.1.2 Clasificacion

Las zeolitas pueden ser clasificadas de a cuediferantes pardmetros.

2.1.2.1 Clasificacion de acuerdo al diametro de por

Segun el numero de atomos de oxigeno que formaardles a través de los
cuales se ingresa al espacio intercristalino, éaitas pueden clasificarse de la

siguiente manera:

Tabla N°2 Clasificacién de zeolitas segin el diéone¢ pord®.

Zeolita Atomos de oxigeno que Diametro de Ejemplos
forman la aberture poro (A)
Poro extra 18 9<0 VPI-5

grande

Poro 12 6<6<9 Y, B, Q
grande

Poro 10 5<6<6 ZSM-5, ZSM-
mediano 11

Poro 8 3<6<5 Erionita, A
pequefio ,SAPO-34

2.1.2.2Clasificacioén de acuerdo a la relacion Si/Al

En la siguiente tabla se presenta la clasificadiétas zeolitas segun su relacion
Silicio Aluminio (Si/Al)

Tabla N°3 Clasificacién de las zeolitas segin kcidn Silicio/Aluminio®

Contenido de Si Relacion Si/Al Ejemplos
Bajo 1<Si/Alk2,5 A, X
Intermedio 2,5<Si/Al<10 Erionita, Mordenita, Y, L
Alto 10<Si/Al<wo ZSM-5, ZSM-11
Silicilicas 00 Silicalita

10
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2.1.3 Aplicaciones

Debido a sus propiedades las zeolitas presentandivarsidad de aplicaciones

industriales, entre las cuales se pueden nomlzaidaientes:

Tabla N°4 Aplicaciones tipicas de las zeolftas

Aplicaciones Proceso
Adsorcion Endulzamiento de gases, Purificacion de
gases, adsorcion de N® SQ,,
separacion de parafinas lineales y
ramificadas, entre otros
Intercambio l6nico Ablandamiento de aguas, eliminacion de
iones NH* de aguas servidas, soporte
de fertilizantes y medicinas,
almacenamiento de desechos
radioactivos, entre otros
Catalizadores y soportes de Craqueo catalitico, hidrocraqueo,
catalizadores hidroisomerizacion, alquilacion,
polimerizacion, isomerizacion de

aromaticos, entre otros.

2.1.4 Propiedades

Las principales caracteristicas de un catalizador la actividad, estabilidad,
acidez y selectividad. Cuando las propiedades dmtatizador son ideales, segun
el caso, proporcionan un alto rendimiento a prazymtr unidad de tiempo,
pequefios volimenes de reactor y catalizador néogsatas velocidades de
reaccion, entre otros beneficios. Estas propiedadesexplicadas con mayor

detalle a continuacid®.

11
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2.1.4.1 Acidez

La acidez en las zeolitas viene dada por dos tigositios, Bronsted y Lewis. La
acidez Bronsted esta relacionada con la cargadeeta celda unitaria, que a su
vez depende del numero de atomos de aluminio éstales que la conforman.
Los cationes de compensacion, los cuales puedeprs&rnes, son necesarios
para compensar la carga negativa sobre la celdarianiestos protones son la
fuente principal de la acidez tipo Bronsted, poo ¢tado la acidez tipo Lewis esta
relacionado con el nimero de &tomos de aluminiwidefe de electrones, en la

estructura.

En cuanto a la fuerza acida de estos sélidosaeste@nta a medida que disminuye
la relacion Si/Al, esto conlleva a que exista rdlacentre la fuerza acida y la
estructura de estos solidd's

H . - CenLi-o t li:l?ﬁll:li?'d
ACIDC BRONSTED Lewis I

o, = éf o 0 0 L] L] 0 o

'n.sj - "‘A:ﬁ’/ ""-'s! 7 W4 N - T A R N

D.f j G/ \D C‘/ \D Si Al 81 &l Al S5
A A Al At A Fa
00000000 0000

ACIDO LEWIS ||'1

oxh _.—rc‘\-\ OH o c

Fig. N°2 Sitios Acidos en las zeolifds
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2.1.4.2 Actividad

La actividad de un catalizador se define como [gac@lad de dicho solido de

acelerar en mayor o menor medida una determinaatzite **

, por lo cual
representa una de las propiedades mas importakitpsios autores la definen
como la velocidad de reaccion en moles transformado unidad de tiempo por

masa del catalizad&r.

Las zeolitas presentan una gran actividad debidosacaracteristicas acidas asi
como también a sus propiedades como tamices matesylesta gran actividad se

debe a los siguientes parametfos

» Una gran proporcion de sitios 4cidos (10 a 100 veaayor que en las silice-

aliminas amorfas.

» Una concentracibn mucho mayor de reactivos endesanias de los centros

activos, debido a su condensacion capilar denttoddporos de la zeolita.

» Presencia de campos eléctricos internos en elidntele los canales y
cavidades, lo cual provoca la polarizacion de llaces interatdbmicos de las

moléculas.

2.1.4.3Selectividad

La selectividad viene asociada a la disposicidinmensional de los anillos que
conforman la estructura, dicha estructura compyastacanales y cavidades de
diferentes tamafos y formas permiten el accesoestlactura del catalizador a
moléculas determinadas. Esto da lugar a dos tipaseléctividad, la selectividad
geométrica o de forma y la selectividad de nataeadmergética o electroestatica.

13
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2.1.4.3.1 Selectividad geométrica o de forma

Debido a que la mayoria de los sitios activos dez&politas se encuentran en la
parte interna de la estructura, el diametro y gédande los canales y cavidades
son determinantes, ya que limitan la entrada, aadidormacion de moléculas

muy voluminosas. El origen de la selectividad denfo se debe a la diferencia de
difusividades en las moléculas de la zeolita, & estrre cuando la difusividad de
la molécula en una zeolita es por lo menos unosocdddenes de magnitud mayor

que la difusividad de otras moléculas en compedéfici

La selectividad de forma se puede clasificar ersiigsientes tres grup&s

2.1.4.3.1.1Selectividad hacia los reactivos.

La selectividad hacia los reactivos esta vinculadieectamente con la
accesibilidad de las moléculas de reactivos, edr geda imposibilidad que
podrian presentar las moléculas de reactivo areatraterior de la estructura

zeolitica donde se encuentran los sitios activos.

Fig. N°3 Selectividad de las zeolitas hacia lostieas™?

14
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2.1.4.3.1.%electividad hacia los productos.

La selectividad hacia los productos permite solasamoléculas de producto de
diametros menores a cierta dimension salir de itiss sactivos y difundirse a
través de los canales, es decir, si el diAmetia d®lécula de producto es mayor
al de la zeolita a esta se le dificultara la sadidda mism&.

CH;OH»@- . ‘:1]/;@{. . _©._

Fig. N°4 Selectividad de las zeolitas hacia losipotos™

2.1.4.3.1.FBelectividad hacia los estados de transicion

La selectividad de los estados de transicion dereef la dificultad de ciertos
estados a formarse debido a impedimentos estép@mosonsecuencia de la falta
de espacio, es decir los estados de transiciore riorsiaran de ser mayores a el

didmetro de la cavidad de la zeolita por lo cudbsmara un estado especifico.

o — 9@

Fig. N°5 Selectividad de las zeolitas hacia loadsst de transicidi?
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En la siguiente tabla se muestran los aspectosirjlugen en la selectividad

geomeétrica o de forma.

Tabla N°5 Aspectos que influyen en la selectivigadmétrica

Tipos de Tipo de Parametro
selectividad - -
Diametro de Diametro de Tamafio de
Poro Cavidad Cristales
Los reactivos Si No No
Los productos Si No Si
Los estados de Si Si No
transicion

2.1.4.3.2 Selectividad de naturaleza energética o electrosiéa.

La selectividad de naturaleza energética o eldétios depende de la fuerza y
distribucion de los sitios 4cidos y de los gradisntle campo dentro de la
estructura y la geometria de los poros. La seldeiiv energética viene
determinada por la relacion Si/Al la naturaleza clén de compensacion vy el

resto de caracteristicas que definen la composigiémica del catalizad&?.
2.1.4.4 Estabilidad

La estabilidad de un catalizador viene dada puidia util del mismo, relacionada
con el envenenamiento y su regeneracion. La perdiata de la actividad del
catalizador bajo las condiciones de reaccion yalacidad de regeneracion del

mismo implican una buena estabilid4
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2.2 Zeolita“Y”
2.2.1 Definicién

La zeolita Y son aluminosilicatos que poseen @meitro de poro entre 6y 9 A,
y una relacion Si/Al mayor a 1.5, generalmenteeeity 4, que la califica como
una zeolita poros grande y de contenido intermedi@luminio, con respecto a
otras®.

Cavidad Dodecagonal

Localizacion de la
Superficia a

Fig. N°6 Estructura zeolita “Y”

2.2.2 Estructura

La estructura de la zeolita Y presenta 192 tetcede celda unitaria, pertenece al
sistema cubico, hidratadas y en forma sddica ptaserarametros de celda que
varian entre 25,0 y 24,18 dependiendo de la rela8iAl de la estructura

cristalina.

Las unidades secundarias de construccion utilizadess unir la caja sodalita son
dobles anillos de seis tetraedros;&, el bloque basico de construccidon es un
octaedro truncado formado por la combinacion deefféedros que conforman la
caja sodalita.

17
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La unién de estos, s, con las cuatro de las caras hexagonales de da caj
sodalita o caj@ forman un poliedro el cual encierra una grandayiconocida
como supercaja con un diametro de 12,4A y a la cual se accedawad de
aberturas delimitados por anillos de 12 atomos xigeao de abertura libre
cercana a los 8A. La combinacion de la las supssceitre si y con las cajas

sodalitas forman la estructura de la zedfiita

FRISMA CAJA EODALITA SUPFERCAJA
HEX&AQONAL

Fig. N°7 Esquema estructural de la zeolita “Y”

La zeolita presenta dos sistemas de canales tridiomales interconectados entre

si:

* Un sistema formado por la unién de supercajag al cual se ingresa por
aberturas formadas por anillos de 12 atomos desogigle diametro igual a
7,8A

* Un sistema de canales formados por la conexiémalia de cajas sodalitas y
supercajasu, al cual se accede por aberturas formadas poooat de

oxigeno de diametro de 2,2A.

La combinacion de estos dos sistemas de capalesig. N° 6 y 7)le confieren a

las zeolitas grandes aplicaciones industriales offspgmente en refinacion,
debido a que el segundo sistema no deja accedtascimoléculas debido a su
pequefio tamafio de abertura, pero el primero lo iferanla mayoria de las

moléculas organicas e inorgénicas.
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Las zeolitas “Y” intercambiadas con cationes detivalentes y/o bajo forma
protonica se utilizan en numerosos procesos deafin y petroquimica,

especialmente en craqueo catalitico.

Debido a la necesidad de diferenciar los sitios jpuede ocupar un cation de
compensacion se usa la nomenclatura mas utilizadeudl distingue cuatro

posiciones diferentegver Fig. N°6)

* Los sitios S (l) localizados en el centro de lasrpas hexagonales (16 sitios
S(I) por malla)

* Los sitios S (I') situados dentro de las cajas baday cercanos a la base de
los primas hexagonales (32 sitios S (I') por mdllppr caja sodalita).

» Los sitios S (ll) situados en el mismo eje quesitiss S (I°) pero localizados
en las supercajas (32 sitios S (ll) por malla).

e Los sitios S (II') simétricos a los sitios S (I8n relacion al plano de las caras

hexagonales de las cajas sodalitas (32 sitios)3@t malla).

2.3 Incorporacion de metales al soporte zeolitico por #&todos

convencionale$s,

Entre los métodos convencionales para la incogimmale los metales al soporte

zeolitico tenemos los siguientes:
2.3.1 Intercambio impregnacion

Este método consiste en poner en contacto la aewlit una solucién acuosa del
precursor metélico seguida por evaporacion delestédv En el interior de la
solucion ocurre un intercambio i6nico entre el @atde compensacion y el
precursor metalico, lo que permite, ademas, unamagpersion del metal en el
soporte. Esta solucion es posteriormente evapopatmitiendo de este modo, la

deposicion del metal sobre el soporte.

Entre los factores que influyen en los resultadb&mplear esta técnica, se
encuentra el tiempo de contacto, la interacciéredatsal metalica y el soporte, el

nimero de ciclos de la impregnacién y la cantidadnetal depositadd”.
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2.3.2 Intercambio iGnico por competicion:

Este método consiste en colocar el precursor roetéin forma de complejo de
amino complejo, en presencia de un ién competimono por ejemplo Ni. Ello
incrementa la concentracion de iones metalicosodunci®n seguin la siguiente

ecuacion:

2Pt(NHs),4(Sol)+2NH, (Zeo)—» 2Nuf (Sol)+ 2Pt(NH),?(Zeo) (1)

Al desplazar el equilibrio anterior hacia la izqde, se favorece la migracion del
complejo de platino, lo cual asegura una repartionicroscopica homogénea del

metal en todo el soporte
2.3.3 Intercambio iénico

Los cationes de compensacion neutralizan la caegativa efectiva por celda
unitaria que poseen las zeolitas por lo que essaeio remplazar estos cationes
por otros aprovechando asi la capacidad de lagaedk intercambiar parcial o

totalmente los cationes de compensacién por oaiisnes™.

El intercambio i6nico consiste en poner en contattsoporte zeolitico con una
solucion del complejo precursor empleado, normalebajo forma de complejo
amino. En este proceso es necesario controlar édgjdiagitacion para prevenir

el colapso de la estructura zeolifica
2.3.4 Impregnacion

La técnica de impregnacion consiste en poner ebrs®pen contacto con una
solucién acuosa con concentracion determinada detlalnprecursor, cuya
solucion es eventualmente evaporada, permitienécetjmetal se deposite en la
superficie del soporte. Este método permite coantrtal cantidad de ingrediente
activo que es incorporado al interior del sopors@yexistir limitaciones maximas

de carga.
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De esta manera se garantiza una cantidad suficiEntolucion para llenar los
poros del soporte, donde ocurre un intercambioc@rie los cationes de
compensacion de carga del soporte. El método deegnpcién trae consigo dos
desventajas; alta concentracion del metal en leerfioe del soporte y la

dispersién del metal no es uniforme generalménte
2.3.5 Sintesis directa

La técnica de sintesis directa consiste en la jroracion del metal al solido
zeolitico durante la sintesis del mismo. Cuanda é&tnica es aplicada las
propiedades del metal afectan directamente el ptodfinal, asi mismo la
capacidad de intercambio metélico no depende dekn@o de aluminio en la

red cristalind®®.

2.4 Preparaciéon de solidos del tipo metal-soporte por #&todos no

convencionales

Entre los métodos no convencionales para la icagidn de los metales al

soporte zeolitico tenemos los siguientes:

2.4.1 Método de reduccion quimica en microemulsiose

Este método consiste en disolver una cantidad &mtapde sal precursora del
metal en una microemulsién que actla como solvdniego, se agrega una
cantidad apropiada de agente reductor en medicd)asalentdndose a una
temperatura determinada bajo agitacion continuaeBe método se han obtenido

nanoparticulas de niquel de diametros pequefiag tie una hora a 60 %€.
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2.4.2 Método Sonoelectroquimico

En este método se combina la electrodeposicion elomltrasonido, y su
funcionamiento es el siguiente, cuando la cavitacidurre cerca de la superficie
del dispositivo la corriente de fluido penetra dentde la burbuja de manera
perpendicular a la superficie del metal y el impamtie resulta es el responsable
de la extraccion de las particulas de metal, pte ggtodo se han obtenido
nanoparticulas de cobre que segun la microscogetréhica y estudios de

centrifugacion consisten en particulas pequefias yaltta porosidad”.

2.4.3 Método Poliol de reduccion quimica asistidogp microondas

La reduccion de las sales metélicas en una solagdwoliol ha sido probado ser
un método efectivo para preparar particulas collesdan rangos micrométricos,
submicrometricos y nanométricos. El liquido deqldiene dos funciones, actuar
como solvente para las sales metélicas y comoegeditictor para las mismas. El
calor por conduccion ha sido usado en el procedmlpoonvencional, sin

embargo el calentamiento por microondas puedersemejor opcion de sintesis
debido a que proporciona gran dispersion en lascp&s metdlicas, mayor
velocidad de sintesis, eficiencia energética y Biidad en su implementacion.
El calentamiento por microondas en combinacion eloproceso poliol ha sido

empleado con éxito en la sintesis de sélidos catinpl rutenio plata y paladio
(18)

2.5 Microondas

Las microondas son radiaciones electromagnéticas longitudes de onda
comprendidas entre 1Imm y 1m que corresponden aedne@s entre 300MHz y
300GHz. Gran parte del espectro de microondasaskolen telecomunicaciones y
Solo un namero restringido de frecuencias son ssadsa otras aplicaciones.
Para el calentamiento con microondas se empleamocuaores de frecuencias,
una de ellas es 2.45GHz y es la que corresponds &drnos de microondas
doméstico&”.
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2.5.1 Usos del microondas

En el campo de la quimica el uso del microondasesgmta una técnica
alternativa de calentamiento, aprovechando el tal@anto selectivo que este
provee segun las propiedades dieléctricas de cadiscota, esto representa una
gran ventaja con respecto a las vias convenciodalesalentamiento debido a un

ahorro considerable de tiempo y energia en el pedte
2.5.2 Funcionamiento del microondas

Las radiaciones de microondas se pueden dividiaremomponente eléctrico y
otro magneético, el efecto térmico que se da emlateriales que interactan con
la radiacion son causados principalmente por epcomante eléctrico mediante un
mecanismo de polarizacion dipolar y otro de contungeen el primer caso se
aprovecha la condicion de polaridad de la molépae que gire y se origine
friccion entre ellas, todo esto con la condiciérgde la frecuencia de la radiaciéon
sea similar a la frecuencia de la rotacion molecuda el segundo caso las
especies ibnicas se mueven bajo el efecto del cafgmirico aumentando la

energia cinética que es transformada en calor.

Si comparamos el sistema de calefaccion converadotiasico con el que ofrece
la radiacion por microondas, tenemos que en elemmignal el calentamiento se
produce desde el exterior de la muestra hacia tekion por conduccion,
produciéndose una “cadena” de pérdidas energéticasntras que en la
irradiacion con microondas, el calentamiento sedpee en toda la masa de
muestra debido a la excitacion de los dipolos exgeier porcidon de la muestra.
Es por ello que los procesos que se efectian em$ale microondas son mucho
mas réapidos y de menor consumo energético queulese realizan en un horno
convencional®, en la siguiente tabla se hace una comparacide éwé dos

sistemas de calefaccion.
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Tabla. N°6 Calentamiento por microondas Vs. Cafaietato clasicé®

Microondas Calefaccion clasica
Acoplamiento energético Conduceidnf convecoidn
Calefaccidon a nivel molecular Calefaccion superficial

Volunels ica

Rapida Lenta
Selectiva No selectiva
Dependiente de las propiedades Menos dependiente

del material

Control “inteligente” Control por temperatura
superficie
Tecnologia emergente Tecnologia establecida

2.6 Técnicas de caracterizacion
2.6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En esta técnica una alineacion de rayos “X” monoéticos son difractados en
varias direcciones; cuando estos chocan sobre (zerfetie a estudiar,
generalmente cristales giratorios o un polvo d&algs con distribucidn aleatoria,
el cristal tridimensional actiia como una rejilladiftaccion de esta radiacion. El
estado de difraccion ocurre solo cuando estos as&n dispersos desde
diferentes regiones del cristal en una direccifreeiica®.
Esta condicion es descrita por la ecuacion de Bragg

n-A=dpy,send (2)
Donde:

n: Orden de difraccion

A: Longitud de onda utilizada en el difractometro
d: Distancia entre los planos de reflexion

h, k, I: Parametros del indice de Miller (A)

6: Angulo de difraccion
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Esta ley nos permita relacionar parametros contonigitud de onda emitidal}
con el espacio interplanad)( lo cual nos permite caracterizar los solidos
estudiado&?.

Las zeolitas son sélidos cristalinos que presemgrones de difraccion de rayos
“X" caracteristicos, los cuales pueden ser utilcmadanto cualitativamente para
identificar la zeolita y detectar otra forma cilista, como cuantitativamente, para
determinar el grado de cristalinidad de la muegtias parametros de celda

unitaria®.

|

g 0
B
=[]
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]

Intensidad Refatva jua)

\,JJ‘U ['w

Z-T hota (grados)

Fig. N°sDiagrama de difraccion de rayos X de varios cadlizes de diferentes

metales soportados en aliminas
2.6.2 Adsorcion Fisica de Gases

La adsorcion fisica de gases es el fenbmeno qda seando moléculas de gas se
adsorben sobre una superficie. Este método detedracion es ampliamente
utilizado para determinar el area superficial deddlidos a analizar, este se basa
en la determinacion de la capacidad de adsorcioftoslenismos, la cual se
determina con la utilizacion dos métodos, uno v@ito, donde el volumen de
gas adsorbido se determina manométricamente y gr@imétrico, donde la
cantidad de gas adsorbida se determina medianteicnebalanz&’.
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Para el estudio de este fendmeno se cuenta corlosaglie permiten describir el
proceso, entre los cuales tenemos el modelo denlaingy el modelo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La adsorcion en el espacio intracristalino regularlas zeolitas conduce a una
isoterma de Langmuir (isoterma del tipo | en lssifieacion de Brunauer), estas
se basan en que las moléculas se adsorben enespiesificos y que cada uno de
estos sitios adsorben una sola molécula de adspdid¢mas de la consideracion
de una superficie homogénea y sin interaccion dasrenoléculas adsorbidas, en
ellas la adsorcion se incrementa rapidamente tlagi a un valor constante, lo
cual indica un casi completo llenado de los porpsesiones relativas bajas (P/P
<0.15)

Isoterma de Adsorcién de Langmuir
1

max.

08

V.

06 |

04

02 |

P . . . . )
0 2 4 6 8 10
P (unidades arbitraria)

Fig. N°9 Isoterma de adsorcién de Langmuir

En cuanto al modelo BET, este permite calculariehero de moléculas de gas,
adsorbidas en una monocapa sobre las paredeslidel, $asandose en que las
moléculas adsorbidas no interaccionan entre sjjuenel calor de adsorcion de la

primera monocapa es diferente a las siguientes, etc

La ecuacion BET en su forma lineal se aplica ség@iguiente ecuacion:
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P __ 1  (-1-P
n¢.(P°—P) n%-C n%-C-P°

(3)

Donde:
n®: Cantidad de moléculas adsorbidas a presién\ralléﬁti

ng: Cantidad de adsorbato necesaria para cubrirgarde del solido con una

monocapa con moléculas del mismo.
P: Presion del gas
P%: Presién de vapor saturante del gas

C: Constante

N

A

Fig. N°10 Clasificacion de las isotermas de adéarsegin Brunauer
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2.6.3 Anélisis Quimico (AQE)

Esta técnica permite detectar y determinar cudinataente la mayoria de los
elementos de la tabla periodica, mediante la aliso emision de la radiaciéon

gue absorben los atomos.

Dado que cada especie posee estados energétiaotedaticos, la medicion de la
radiacion electromagnética absorbida puede seéradd para identificarlas. En
esto se basa la espectroscopia de absorcion atéargcal es la base del analisis
espectroquimico, en esta se estudia la absorciémigion de la radiacion por
especies atdmicas, ionicas y moleculares librdas esspecies son generadas y
examinadas en un medio atdmico de alta energiacosituye un proceso de

vaporizacion-atomizacién-ionizacidon-excitacion-eonso absorcion.

Esta interaccion entre radiacion electromagnétitanguestra a analizar se utiliza
para obtener informacion cualitativa y cuantitataeerca de la composicion de

una muestr§?.

La espectroscopia de absorcién atomica se basalen dle Lambert-Beer, la cual

se expresa de la siguiente manera:

A=¢c-b-c (4)

Donde:

A: Absorbancia

e: Coeficiente de absortividad molar
b: Espesor de la celda

¢: Concentracion
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2.6.4 Termodesorcion Programada de Amoniaco (TPD-N#)

Esta técnica es empleada para caracterizar lazaeiéos sélidos estudiados, el
estudio de esta propiedad es de suma importancla eatalisis acida y estos
involucran parametros como: naturaleza, distribucifensidad y fuerza de los

sitios &cidos presentes en el sélido.
El TPD-NHsse puede clasificar en tres etafids

1) Adsorcion del adsorbato eliminando la sustanciadida fisicamente y
desorcién a temperatura programada del adsorbatisgubido en un
flujo de gas acarreador.

2) Deteccion y andlisis de la sustancia desorbida

3) Obtencién del termograma que nos permite caraatesizsélido en cuanto

a la distribucion y fuerza de los sitios acidosprees

(u.a)
USHY meq NH,/g
VAR USHY 23
\ ZSM-5 1,5

/ zsM5— ™\ 1-ALO, 0,9

////H 7-ALO; N\
7S
/SN
4/ ~ \\

100 300 500 700

Fig. N°11 Termograma tipico de varios solidos

Cada solido posee un termograma similar al predeném la figura N°11, el
solido es sometido a un flujo de gas inerte y aumento de temperatura donde
va perdiendo la sustancia que se desorbe, (ert@&sbeamoniaco) esta desorcion
se produce escalonadamente como funcién de lalepatade la interaccion
adsorbato-adsorbente en diferentes zonas de lafisi@og genera un diagrama
similar al mostrado en la figura N°11, que nos teranalizar el sélido respecto a

su acidez.
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2.6.5 Quimisorcion de Hidrogeno

Este estudio se basa en la formacion de un enldéogiap de elevada energia que
permite la determinacion del area metalica de ualizador cuando se utiliza
como adsorbato una molécula capaz de interaccierausivamente con los
sitios metélicos, entonces el estudio se lograraéando la cantidad de gas que
es quimisorbida por los 4&tomos en la superficiadeanoparticulas metalicas en
funcion de la presion del gas, a temperatura cotestéas condiciones de trabajo
deben estar dadas para que predomine la Quimisosndre cualquier otro
proceso, esto genera una curva donde se observarigcion de cantidad
quimisorbida vs. Presion del gas, donde por extsagim al origen de la curva se
determina la cantidad de gas quimisorbido a preside para eliminar los valores

generados por las interacciones de las molécultasergas??

Para el calculo del area metalica es necesarioceora estequiometria centro
metalico-molécula. Los gases mas utilizados enagsibisis son Hidrogeno gHy

monoxido de carbono (CO).

14

pmol H,/g

12 +

10

b  Q4=6,0 umol H,/g

0 1 1 L
0 100 200 300 400
P (Torr)

Fig. N°12 Ejemplo de data obtenida en Quimisorcdérmidrogeno
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2.6.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X %)

Cuando una molécula o atomo es bombardeado conamndé rayos X de

suficiente energia, todos los electrones cuyagy@gede unibn son menores que
las del rayo excitador son eyectados. Las enecgiadcas de estos fotoelectrones
se miden entonces mediante un analizador de ebestreesta técnica es muy
sensible para determinar los desplazamientos qognabservados en las energias
de union de los electrones del nucleo del atorag cliales se ven afectadas por

los electrones de valencia y por lo tanto por &ldssquimico de la muestf?.

El espectro del XPS es una representacion dedasiatad de las sefiales emitidas
por los electrones eyectados, graficada en fundénsu energia de enlace,

expresada en electrén-voltios, los picos resultasgeasignan mediante una tabla
de energias de enlace obteniéndose un andlisisoguélemental cuantitativo.

sdso k —EDEH @@ ﬂ?;ﬂﬂﬂ;cuzcwcw % .
Cis

4300

2150

1000 800 800 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Fig. N°13 Espectro XPS del poliuretano
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2.6.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica permite determinar la temperatura gratio de reduccion de un
sélido oxidico que es sometido a un flujo de gakictor mientras es calentado
continuamente. El progreso de la reduccién se mitela disminucién en la

proporcion de gas reductor que sale del re&dtor

El andlisis térmico es una técnica en la cual unpipdad fisica de una sustancia
se controla en funcion de un aumento regulado &niperatura. Los analisis de

TPR proporcionan informacion muy util para decidg condiciones de reduccion

del 6xido precursor del metal y reconocer la preisede diferentes fases

precursoras, los estados de oxidacién y las intenaes con el soporté.

N
$ ,
LY
T f((( p
7N\ ) \
o Ru/Si0, (1,103 7 \ i Y
N 1 r \
z e AN / N
_“'_..:" ™y - ’ [~ T
E. ' - = ! \
- N RS0 i \ F} / L
\'*-\-.. .-"'/ P ) S
— —
Rw/SIOL(11,10) N / \
} - — ~
~
373 473 573 573 873
Femperature (K)

Fig. N°14 TPR de catalizadores de Ru/SiO
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2.7 Antecedentes de la investigacion

A continuacién se presentan una serie de antea@denta investigacion que
demuestran que el método poliol de reduccion gairagistido por microondas es
un método eficiente para la preparacion de suspegsicon nanoparticulas de
metales en tiempos muy cortos y disminuyendo cersilemente el gasto de

energia.

Zhaolin y col @, Reportaron la preparacién de catalizadores uiitipa

calentamiento por microondas de etilenglicol y satke platino y estafio
agregando hidroxido de sodio, a una temperaturt7@&C durante 60 segundos,
estos investigadores obtuvieron nanoparticulag-&nkon un tamafio de 2-7 nm
con una buena dispersion y segun los técnicas rdetedzacion aplicadas a los

solidos se demostro que las especies presenteprareipalmente Pt(0) y Sn(IV).

Hong-Wen Wang y col®). Prepararon catalizadores de platino soportados en
carbon (XC-72) Pt/C, con el uso de irradiacion deroondas, usando un
microondas domestico, obteniendo un tamafio de cphatiuniforme de
aproximadamente 5nm dependiendo esto en su graoriaae la duracion de la
irradiacion en el microondas. Obteniendo un catdliz con mayor actividad
catalitica que la de catalizadores comerciales tilié preparados a temperatura
ambiente. Al catalizador preparado se le puedduwatrisu actividad electro
catalitica a la uniformidad de las particulas, itpdrsion de las mismas y el area
superficial las cual fue obtenida a 170°C y 90 segs de irradiacion por

microondas.
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Hai-Tao y col®). Presentaron un método rapido para obtener namoylag de
cobre a partir de la reduccién de una sal de cebrsolucion con hidréxido de
sodio vy etilenglicol al ser irradiadas con microasidobteniendo nanoparticulas
de 10nm de didmetro, aplicando a la solucién diteetiempos de irradiacion en
el microondas (0,5, 1, y 5 minutos) a una potenwéglia y agitacion constante.
Ademés estudiaron la influencia de los parametesedccion en el tamafio y
aglomeracion de las particulas por medio de raydedando a la conclusion de
que la irradiacion por microondas acelera la veladide reaccion, beneficia la
dispersion del metal y la distribucion del tamaiolas nanoparticulas, asi como
también concluyen que el método puede convertimagnemétodo general para la

preparacion de catalizadores del tipo metal/soporte

W Tu y H Liu. @ Concluyeron que etalentamiento por irradiacién con
microondas presenta bajos tiempos de sintesise@basuna temperatura de 175
°C y una alta dispersion del metal, llegaron aaicbnclusion luego de usar Poly
(N-vinil-2-pyrrolidona) PVP como estabilizador dedolucion. Dicho estudio fue
probado para metales como el platino, rutenioiayigaladio y oro, usando como

estabilizador para el platino el etilenglicol.

Masaharu y Hashimoto ®®. Sintetizaron nanoparticulas de Oro mediante el
proceso de reduccién quimica asistido por microsndéteniendo poligonos
nanomeétricos con diametros de 20-100 nm y longguwtke0,6-5 A, con tiempos

de sintesis de 2 minutos.

Bonet y Dupont ®9. Sintetizaron particulas de Ni-Cu con la presendia d
etilenglicol como solvente y agente reductor, Eesutilizadas fueron nitratos y
carbonatos, en el primer caso se obtuvieron p#tiduimetalicas de Ni-Cu con

un tamafo de 140 nm, en un tiempo de 4 h y unagstyra de 196 °C mientras
que en el segundo caso se obtuvieron particulastdlicas en un tiempo de 40 h
y una temperatura de 140 °C.
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Zhaolin y col 9 Estudiaron la sintesis de nanoparticulas de Pt-RuPt
soportadas sobre carb6n XC-72 y nanotubos de catilizando el método poliol

asistido por microondas, el proceso de calentamiemtel microondas fue llevado
a cabo durante 60 segundos, alcanzando temperatard70 °C, obteniendo
nanoparticulas de Pt-Ru uniformemente dispersas di@metros de 2-6 nm.

Ademés de la presencia en mayoria de/ IR segun analisis realizados.

Shuquin Song y col®. Estudiaron la sintesis de particulas de Platinaesob
carbon con el método poliol asistido por microongasbtuvieron una alta
dispersion del metal en el soporte con una meditami@fo de particula de 2-7
nm. Ademas de una carga de metal de hasta 50% qewdyen que él método
es sencillo practico y eficaz, ademas de atractlesde el punto de vista

econdémico.

Rueda E., Morales H.® Sintetizaron catalizadores bifuncionales M/H-ZSM5 y
M/H-Y utilizando radiacion por microondas y conadunyque el método permite
un ahorro de tiempo de 98% en comparacion con ébdoéde intercambio-
impregnacién, ademas reportaron un tiempo y paedptima de radiacion de
358 Watts y 60 segundos respectivamente, luegeaiar un barrido de cada

una de estas variables.
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CAPITULO 11
METOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Preparacion de soportes
En total se trabajard con tres (3) tipos de soplursecuales fueron:

1) NaY: zeolita “Y” en su forma sddica comercial
2) HY: zeolita “Y” en su forma protonica
3) NaHY: zeolita “Y” protdnica intercambiada condsm

La zeolita NaY comercial fue la zeolita base, padio de este solido se llegé a
los dos solidos siguientes, el procedimiento radbizse muestra a continuacion.

3.1.1 Obtencién de la zeolita “Y” en su forma amoical

Para la obtencion de la zeolita “Y” en forma amocal partiendo de la zeolita
NaY, se llevé a cabo un intercambio con acetatoad®wnio 2 M a una
temperatura de 90 °C durante veinticuatro horas(2h agitacion constante, con
una relacion solucién/zeolita de 50 mL/g, en utesis de reflujo semejante al
mostrado en la siguiente figura, transcurridasviasticuatro horas (24 h.), el
sélido resultante se filtr6 por succién y se llevta estufa por veinticuatro horas
mas (24 h) a una temperatura de 106§%°C

Fig. N°15 Sistema utilizado en el intercambio
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3.1.2 Preparacion de la zeolita “Y” en su forma prtdnica

Para la obtencion de la zeolita “Y” en su formatgnaa (HY) se sometio la
zeolita “Y” en forma amoniacal preparada anteriarteg a un proceso de
calcinacion bajo un flujo de aire, de acuerdo guesna de calcinacion que se

muestra en la siguiente figura.

4 N

520 °C 13h

1°C/min
370°C

1°C/min

N
v

Flujo de Aire
\ 1 mL/g*s /

Fig. N°16 Esquema de calcinacién para la obterdi#la zeolita proténica (HY)

3.1.3 Preparacion de la zeolita “Y” en su forma Sdda-protonica

La zeolita en su forma protdnica fue intercambiemiaiones sodio de la siguiente
manera:

Una solucion de nitrato de sodio (Nag\)@e colocd en contacto con la muestra de

zeolita en una relaciéon de volumen de solucién so e sélido cercano a 50
ml/g. Esta suspensién se mantuvo en agitacionracat una temperatura de 96
°C por 24 horas, al igual que en la obtencion deeddita en su forma amoniacal,
el intercambio se realizé en un sistema de refujalar al mostrado en la figura

N°15 luego la muestra se filtro, lavé y s&cd
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3.2 Preparacion de los sélidos metal-soportados mometalicos y bimetéalicos

Los sélidos mono y bimetélicos fueron soportado$asrires zeolitas preparadas
(Na-Y, H-Y, NaH-Y), utilizando el método poliol asido por microondas. El
equipo que se utilizé fue un microondas marca PAGINE modelo The genius
sensor 1250 W el cual se muestra en la figura N°17.

Fig. N°17 Equipo de microondas utilizado en laesiist
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3.2.1 Preparacion de los sélidos monometalicos dgbo Pt/Z, Cu/Z y Sn/Z
con contenido de fase metalica del 1,0% (Z=sopori#eolitico, Na-Y, H-
Y, NaH-Y)

El procedimiento de preparacion se presenta aration:

1. Se disolvié la cantidad necesaria de la sal precardel metal en 15 mL de
etilenglicol, a esta solucion se le regul6 el pHoapnadamente en 8 con
Hidroxido de Sodio (NaOH) 1M.

2. La solucidn resultante se llevo a un horno de micdas y fue irradiada con

una potencia de 358 Watts por un espacio de sesegtandos (60 seg) y se

procedio a medir la temperatura de la suspension.

3. Alasuspension resultante se le afiadié la masalik zeolitico y se coloco
en un bafio ultrasonico por espacio de treinta m&(B0 min).

4. Luego la suspensidn se evaporo lentamente a sefjeadaa plancha de
calentamiento a una temperatura de 90 °C aproximexwta.

5. El sélido resultante se llevo a la estufa por veurdtro horas (24 h) a una
temperatura de 100 °C para asegurar que estugetpleiamente seco.

6. El procedimiento se repiti6 exactamente para cadale los tres (3)

soportes.

3.2.2 Preparacion de los solidos bimetalicos depd PtSn/Z-Y y PtCu/Z-Y
con contenido de fase metélica del 1,0% Pty relaei atdmica de Sn y Cu con
respecto al Pt del 70% (Z=soporte Zeolitico, Na-Y, #/, NaH-Y)

El procedimiento de preparacion es similar al quetdizé en la preparacion de

los solidos monometalicos, con la diferencia queestie caso se agregaran dos

sales precursoras simultdneamente, las mismasCsomiro de tetramino platino

(), cloruro de estafo y sulfato de cobre pentatddto, para el platino, estafio y

cobre respectivamente.
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3.3 Caracterizacion de los sélidos

Tanto los soportes zeoliticos (H-Y, Na-Y, NaH-Y) ntw los sodlidos
monometalicos y bimetdlicos soportados (Pt/Z, C&@/Z, PtSn/Z-Y y PtCu/Z-
Y, con Z=soportes Zeoliticos utilizados) fueron stidos a estudios de
caracterizacion con el fin de conocer al detaliéatgropiedades estructurales y

de acidez como la composicion quimica de estodasli

3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Con esta técnica se determiné el tipo de sélidocasio su cristalinidad y el
descarte de impurezas, el equipo que se utilizél emalisis fue un Xpert Pro,
marca Phillips, con un gonidmetro modelo 350/6(hydatector modelo 3011/20.
Los andlisis seran realizados a través de la @ahécdifraccion de rayos “X”,
utilizando radiacion de Cobalto con un rango deith@arentre cinco y noventa
grados (5°-90°) a una velocidad constante de ®82g. En condiciones
operativas estandar de 40 Kv y 20 mA. El estudiaes#izd en el Instituto
Nacional de Geologia y Mineria (INGEOMIN)

3.3.2 Adsorcion fisica de Nitrégeno a -196 °C

Con este estudio se determind el area superficialppseen los soportes y los
sélidos soportados, para con esto observar el cefdet los procesos de
intercambio en el caso de los soportes y del poodesincorporacion de los
metales en el caso de los sélidos soportados, sbéeea superficial de los

mismos.

Este analisis se realizd por el método BET a teatpea de Nitrégeno liquido y
el equipo empleado fue un analizador de area sojénficrometrics modelo
2010, ubicado en el instituto de superficies ylsasadde la Universidad del Zulia
(LUZ).
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3.3.3 Andlisis quimico elemental (AQE)

En el caso de los soportes este analisis propdrcias cantidades de sodio,
aluminio y silicio presentes en las estructuraslitie@ms, necesarios para
determinar la relacion Si/Al de la misma, ademadodedatos necesarios para
calcular la cantidad de protones’(Hresentes y asi poder realizar el intercambio
correspondiente con sodio. En el caso de los Slnetal-soportados el andlisis
proporcioné los datos para conocer las composion@talica de los soélidos
preparados. El equipo utilizado fue un espectr@nde emision atomica con
plasma acoplado inductivamente marca JOBIN YVON elmdY-24, ubicado en

el centro de quimica analitica de la Facultad ée¢as de la UCV.

3.3.4 Termodesorcion programada de Amoniaco (TPD-N$j

Con este estudio se determinaron las propiedadéasatanto de los soportes,
como de los sdlidos soportados, tales como naparatéistribucion, densidad y

fuerza de los sitios acidos.

El estudio se llevo a cabo en el Instituto de digies y catélisis de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad del Zulia (LUZ).

3.3.5 Quimisorcién de CO

Para la determinacion de la dispersion de las fas#dalicas en el soporte y las
posibles interacciones entre ellas se llevd a eabandlisis de Quimisorcién de
CO. El analisis se llevo a cabo en el Institutosdperficies y catélisis de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad del Z{uldz).
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3.3.6 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos “X’XPS)

Con este estudio se obtuvo informacion con respekie estados de oxidacién de
las especies presentes en la superficie de lodos6koportados. El equipo
utilizado fue un espectrémetro fotoelectrénico algos “X” marca VG Scientific,
modelo ESCALAB 220i-XL, perteneciente al laboratode microscopia del
centro de quimica del Instituto Venezolano de Itigasiones (IVIC).

3.3.7 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica permiti6 determinar la temperatura grado de reduccion de los
metales en los soélidos preparados, la cual se liewdabo en el Instituto de
superficies y catalisis de la Facultad de Ingeaieié la Universidad del Zulia
(LUZ).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los soportes zeoliticos pra@ados

En esta seccidn se presentarda la caracterizaciomoslesoportes zeoliticos
preparados, con el fin de evaluar la metodologiprdparacion utilizada y poder

concluir acerca de la misma.

Cabe destacar que aunque los sélidos NaHY y HYofusometidos a procesos de
intercambio, durante la discusién siguiente alrigfes a la zeolita intercambiada
nos referimos al so6lido NaHY, mientras que la zadtlY sera el solido en su

forma protdnica.
4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Siendo las zeolitas soélidos cristalinos, estasemtas patrones caracteristicos de
difraccién de rayos ). Mediante esta técnica de caracterizacion se pstimliar

el comportamiento estructural de los sélidos prap@s de acuerdo a la
metodologia empleada en cada caso. En las figltE8 WN°20 se presentan los
difractogramas de la zeolita comercial de partidaf@ma sédica de relacion
Si/AlI=3 (NaY) y el patrén de comparacion para cbamar el tipo de solido. En
los DRX se reportan los picos caracteristicos sedmlitas.

100 7
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Figura N° 18 Difractograma correspondiente a lditze¥ en forma sédica NaY
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10 20 30 40 50 60 70 20

Figura N° 19 Difractograma correspondiente a lditzeldaY patron

Al comparar el difractograma de rayos X de la zadale partida, (Fig. N°19) con
el de la zeolita patréon (Fig. N°20) se pueden olasepicos caracteristicos en
angulos 8 de 7°, 18°, 24°, 28° y 32°; por lo que se dedueesq trata de la misma
zeolita.

En las figuras siguientes se muestran los difraatogs correspondientes a los
dos soportes restantes, en forma proténica y emafantercambiada, (HY y
NaHY).
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Figura N° 20 Difractograma correspondiente a tditzeY en forma proténica
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Figura N° 21 Difractograma correspondiente a lditze¥ en forma intercambiada NaHY

Las figuras anteriores presentan al igual que mbde zeolitico en forma sddica
los mismos picos caracteristicos en angulésdga 7°, 18° 24° 28° y 32°
atribuibles a la estructura de la zeolita Y, lo qudica que tanto el tratamiento
realizado sobre la zeolita sodica (NaY) para olitémeorma protdnica (HY),
como el tratamiento realizado a la proténica pdoterer la intercambiada
(NaHY), conformado por procesos de intercambiotoalion e intercambio

respectivamente, no afectaron las estructuraglonzs de las mismas.
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4.1.2 Anédlisis Quimico Elemental

Mediante esta técnica se pudo determinar la rela8@Al de los sélidos
preparados, ademas de la formula de malla. Enbla t4°7 se muestran los
resultados obtenidos.

Tabla N° 7 Composicion elemental de los soportepgsados

Relacion
Zeolita Na %p/p Si %pl/p Al %p/p )
Si/Al
HY 0,10t0,01 24,3t0,6 6,81+0,03 34
NaHY 2,85t0,06 62+2 17,3t0,7 3,4

En la tabla anterior se puede apreciar como elrrianto realizado a los soportes
no afecta la relacién Si/Al de las mismas. Por adepla tabla también muestra
como en el caso del primer intercambio para obtieneeolita HY (de NaY a HY)
se obtuvo un sélido con una cantidad muy pequefsdie, la cual es imposible
gue sea nula, ya que parte del sodio se alojaier de la zeolita con acceso muy
limitado, estos sitios pueden observarse en la NMg22 que se muestra a

continuacion.

Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

sil

© \
s

PRISMA  CAJA BODALITA SUPLKCAVA
NEXAGONAL

Figura N° 22 Morfologia de la zeolita Y, tipos d#os.
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En la figura anterior se muestra el esquema estalade la zeolita Y y se puede
apreciar, por ejemplo, como los sitios S(l) y S€itle estan dentro de los prismas
hexagonales y cajas sodalitas que conforman lacésta de la zeolita, son los

mas limitados.

Al realizar el segundo intercambio se mantieneelacion Si/Al del sélido y
aumenta el porcentaje de sodio, lo que implicadisainucion de sitios acidos
tipo Bronsted en este soporte, en la tabla N°8 sestra el porcentaje de

intercambio y la formula de malla de los sélidasiocambiados.

Tabla N° 8 Resultados del intercambio con sodio

% de Sitios acidos

Zeolita Formula de malla
con Na
HY Haz eN&o 77AL 43,265k 48,70382,45
1,55
NaHY 19.34 Hz4 dNag 35AL 43,165 h48 810382, 452

En la tabla anterior se puede apreciar como e&sntnte luego del segundo
intercambio la cantidad de sodio en el solido auseronsiderablemente

disminuyendo asi el porcentaje de sitios acidasBipnsted.

Al igual que en el caso anterior el proceso dergambio iGnico es muy limitado
en los sitios de las zeolitas que estan en lass cajdaliticas y los prismas
hexagonales de la estructura de las mismas (Fiyé2a), sin embargo con la

metodologia de intercambio realizada se logrowag&0% de intercambio
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4.1.3 Area superficial especifica

El andlisis de area superficial especifica (ASHJizado a los soportes zeoliticos

preparados, se presentan la siguiente tabla N°@gjm®strada a continuacion.

Tabla N° 9 Area superficial especifica de los si&lid

Zeolita ASE (m?/g)
NaY 758
HY 608

NaHY 575

En la tabla anterior puede notarse como los val@esrtados son consecuentes
con los esperados, obteniéndose valores altosedesaperficial caracteristicos de

este tipo de sélidd¥.

Se puede observar como los tratamientos realizadms sélidos no afectan
significativamente su &rea superficial especifiaapequefa diferencia existente
entre estas se pueden atribuir a los tratamieakizados a cada uno de los
soportes, debido a estos el ASE mayor lo reporizeddita sodica la cual no se
sometio a ningun tratamiento, seguidamente lataepibtonica que fue sometida
a un proceso de intercambio idnico y calcinaciqgor® un ASE un poco menor,
por ultimo la zeolita intercambiada reportd el A&Enor de los tres soportes, este
sélido fue sometido a dos tratamientos de interéandnico donde se puede
destacar que luego del segundo intercambio elesékdseco en la estufa por 24 h
sin proceso de calcinacion, atribuyéndole a estbaga ASE, sin embargo los
valores obtenidos representan una estructura atsidets moléculas de nitrogeno

sugiriendo un tamafio de poro grande
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4.2 Caracterizacion de los sélidos mono y bimetatis del tipo M/Z y M-N/Z
4.2.1 Difraccién de rayos X

Para determinar si la metodologia de introducciémtbtales al soporte que se
plantea en este trabajo afecta la estructura lnstalel soporte zeolitico, se
realizé entre otros un estudio de difraccion deosa¥}(, y se compararon los
difractogramas observando los picos caracterisgidasntensidad de los mismos.

En la figura N°23 se presentan los difractogram@asespondientes al solido
monometalico de Sn sobre zeolita proténica y spe@#/o soporte sin la fase
metalica soportada.

4 N

' u HM‘WWMMMMMMWWWM 2

Figura N° 23 Difractograma correspondiente a ltislag: (a) Sn/HY, (b) HY

En esta figura se aprecian picos caracteristicémgulos 2 de 7°,18°, 24°, 28° y
32° que se observan también en la zeolita que sievsoporte a este sélido
soportado. Adicionalmente se observa una pequeiairdicion en la intensidad
de las sefiales de algunos picos, lo que se atrilbuyes tratamientos de
incorporacién del metal al soporte Sin embargo pétdida de cristalinidad no

fue significativa.
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En la figura N°24 que se muestra a continuaciopresentan los difractogramas
correspondientes al s6lido monometélico de plasiobre zeolita intercambiada

acompafnado del soporte correspondiente.
a N
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Figura N° 24 Difractograma correspondiente a Itislagr (a) Pt-NaHY, (b) NaHY

Se puede apreciar que de manera similar al delcsalterior (Sn/HY), este no
pierde sus propiedades estructurales y cristaéinas proceso de introduccion de
la fase metélica.

De los resultados anteriores es posible deduciretjmeétodo poliol asistido por
radiacion con microondas no afecta la cristalinidatisoporte zeolitico y esto es
independiente del tipo de zeolita y de la fase leatdoportada. Estos resultados
estan en plena concordancia con los reportadoMpaales y Rued¥ quienes
prepararon solidos monometélicos de platino sogog@&n zeolita “Y” y ZSM-5

empleando el método mencionado.
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A continuacion se muestran los difractogramas d@msraX de los sélidos
bimetalicos preparados por el método poliol agispdr microondas, realizados
con el proposito de cerciorarse del hecho de quede@dologia de sintesis no
afecta la cristalinidad al igual que se realizeagdes so6lidos monometalicos. En la
figura N°25 se presenta el difractograma del solidonetélico de platino-cobre

soportados en zeolita protdnica, con su soportegpondiente.

= a
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b
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N J

Fig. N° 25 Difractograma correspondiente a losdedli(a) HY (b) Pt-Cu/HY

En la figura N°25 se puede observar que existeguama similitud en los picos
caracteristicos por lo que se puede apreciar queolita no perdio cristalinidad al
aplicar la metodologia al igual que con los sélidamometalicos. Sin embargo
se observa una pequefia disminuciébn en la intensideddichos picos
caracteristicos, posiblemente asociado a la incagi@n de los metales al

soporte.

En las figuras N°26 y N°27 se presentan los diigreimas correspondientes a
solidos bimetélicos soportados en zeolita interdad#) de la misma manera que
en el caso anterior se realizd la comparacion desesolidos bimetalicos
sintetizados (Pt-Cu/NaHY y Pt-Sn/NaHY) con sus eesipos soportes, donde se
observd exactamente el mismo comportamiento queelenaso presentado
anteriormente en la figura N°25, es decir el méfmalm| asistido por microondas
no afecto la cristalinidad del soporte, sin embargete una pequefia variacion en

la intensidad de los picos.
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Fig. N° 26 Difractograma correspondiente a losdedli(a) Pt-Cu/NaHY (b) NaHY
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Fig. N° 27 Difractograma correspondiente a losdgéli(a) Pt-Sn/NaHY (b) NaHY
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4.2.2 Andlisis quimico elemental
Este estudio permiti6 determinar la carga metaliedos sélidos seleccionados,

reportando los resultados que se presentan eguliesie tabla

Tabla N° 10 Andlisis quimico elemental de los sidlideleccionados

Pt Sn Cu
Soélido XCu xCu xSn xSn

%p/p %pl/p %plp (Tebrico) (Exp) (Tebrico) (Exp)
Pt/HY 0,53

Pt-Cu/NaY 05 | - 0,73 0,70 081 | - | oee-
Pt-
0,54 1,25 | -mm | e | e 0,70 0,79
Sn/NaHY

Se escogio un sdlido de cada soporte para anddizue sucedia con la carga
metalica como se observa en la tabla anterior la carga io@tde platino se
mantiene casi constante, con valores muy cercaais lps tres soportes, en el
caso del segundo metal (Cu y Sn) también se repeebres similares a los
esperados segun los resultados que se presentEntanla anterior donde la
relacion atdbmica obtenida es similar a la te6rima @€n error de no mas del 15%,
en este sentido se sugiere que la metodologiaepearcion utilizada es adecuada
y reproducible para la preparacion de sélidos mpbanetélicos de Pt, Pt-Cu y

Pt-Sn, soportados en zeolita Y.
4.2.3 Adsorcion fisica de nitrdgeno a -196°C

En el andlisis de area superficial especifica (ABf)izado a los sélidos metal-
soportados sin ser sometidos a ningun tratamieftuid¢o, se presenta la tabla

N°11 que se muestra a continuacion.

Tabla N° 11 Area superficial especifica de losdaslimetal-soportados

Solido ASE (m?/g)
Pt/NaY 39
Pt-Cu/HY 20
Pt-Sn/NaHY 38
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Como se puede observar en la tabla anterior lagaslde ASE de los solidos
estudiados sufren una disminucion bastante corafitienente con respecto a los
valores iniciales reportados en la tabla N°9, &stémeno puede ser atribuido a
varios factores entre los que podemos mencionapréaencia de compuestos
organicos formados a partir del etilenglicol queeghen estar adsorbidos en la
superficie de los sdlidos y/o a la posibilidad derfacion de complejos entre
estos compuestos organicos y la fase metalica gseep gran tamafio y bloquean

los poros hacia el nitrégeno.

Cabe destacar que luego del proceso donde loosdilllevan a sequedad bajo
evaporacion a temperatura controlada, estos soet&tms solo a un proceso de
secado en la estufa durante aproximadamente dd&)eh@ras, en donde la

temperatura maxima alcanzada esta alrededor d&lB<"C, aparentemente el
proceso de secado del sélido en la estufa preldaredida del ASE no es capaz
de retirar aquellos compuestos que puedan estartadiss en la superficie de los
sélidos imposibilitando lograr areas similaressadal sélido soporte

Para observar el efecto que tiene un proceso ®@rifsitnilar al proceso de
activacion que se le da a estos tipo de sélidom@hento de hacer pruebas
cataliticas determinadas) sobre el ASE de estadosglse realizaron medidas de
ASE al sélido que obtuvo la menor area en lashasig@revias (Pt-Cu/HY), el
tratamiento térmico que se realiz6 fue en una rasepealentamiento a 10 °C por
minuto de 40°C a 600°C, bajo flujo de hidrégenosadbr se muestra en la tabla

N°12 que se muestra a continuacion.
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Tabla N° 12 Area superficial especifica del séBagHY luego del proceso de reduccion

Solido ASE m‘lg
Pt-Cu/HY 290

Como se puede observar en la tabla anterior elrvd® ASE aumenta
considerablemente con respecto al reportado eabla N°12, estos si bien no
alcanzan valores similares a los reportados pasamrte respectivo, presentan
un aumento considerable con respecto al soélidoesiproceso térmico de
reduccion, esto pudiera indicar que con un prodes@duccion mas exigente, por
ejemplo, unas seis (6) horas bajo flujo de hidrégeb00 °C la recuperacion de
ASE sera aun mayor, tal fue el caso de Morales dB®, quienes obtuvieron
areas muy similares a las iniciales luego de uartigento térmico de reduccion
mas riguroso, sugiriendo asi que las suposiciongsutilas anteriormente al
respecto son validas y que los sélidos alcanzananrASE adecuada al momento

de la fase de activacion previo a las pruebasiticaal a realizar.

4.2.4 Desorcion de amoniaco a temperatura programad

Esta técnica permitid determinar de manera relativgrado de acidez y la
distribucion de los sitios acidos de los sélidosparados una vez que se soporta
la fase metdlica, en las figuras siguientes se wareslos termogramas
correspondientes a los solidos monometalicos ytdiines Pt/NaY, Pt-Cu/Nay,
Pt-Cu/HY, Pt-Cu/NaHY, Pt-Sn/NaY, y Pt-Sn/HY, comgedolos con los
soportes correspondientes. En la figura N°28 queresenta a continuacion se
muestran los termogramas correspodientes al s#ltéidaY con su respectivo

soporte.
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Fig. N°28 Termograma correspondiente a los sélidpPt/NaY (b) NaY

En la figura anterior se puede observar la presemt# dos picos bien
diferenciados en la sefal del solido soportado&/Nos cuales representan los
sitios acidos de débil y media fuerza en el pice ga encuentra entre 250°C y
300°C; vy los sitios acidos fuertes en un pico eB#@°C y 400°C. A diferencia
del soporte sodico (NaY) en este sélido se pueideediciar los diferentes tipos
de sitios acidos, esto pude ser atribuido a lagpi@a del platino en la estructura
del sdélido. En la figura N°29 que se muestra aicoation se muestran los

termogramas de los sélidos bimetalicos con losetites soportes.
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Fig. N°29 Termograma correspondiente a los solidpPt-Cu/NaY (b) NaY
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En la figura anterior se presenta un pico que akan maximo aproximadamente
a los 200 °C el cual representa los sitios de &uarida débil y se presenta otro
pico a los 400°C que representa los sitios acidegds. Al comparar este solido
con el soporte NaY se puede observar que el migesepta un aumento en la
intensidad de la sefial, asi como también la aparidie sitios de fuerza acida
débil que no estaban en el soporte, se puede segesnces que la fase metéalica

de alguna manera permite una redistribucion dsilims acidos.

En la figura N°30 que se muestra a continuaciompresenta el termograma

correspondientes al solido Pt-Cu/HY con su respectbporte
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Fig. N°30 Termograma correspondiente a los sélidp®t-Cu/HY (b) HY

En la figura anterior se observan los tres picas muestran los diferentes tipos
de sitios acidos. Los sitios débiles, entre 15@5§°C de fuerza acida moderada
entre 300°C y 360°C. Los sitios acidos fuertegahi que los sitios moderados se
encuentran desplazados en comparacion a los sitio®s fuertes del solido
monometalico de platino, en este caso entre 45800/C lo que implican que
posee sitios de mayor fuerza acida que el solidmometalico debido al

desplazamiento de los picos hacia mayores tempasatu
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Fig. N°31 Termograma correspondiente a los soélidpPt-Cu/NaHY (b) NaHY

En la figura N°31 se observan los dos picos questrarelos diferentes tipos de
sitios 4cidos. Los sitios débiles y de fuerza acidaerada que alcanza el maximo
aproximadamente a los 300°C. Los sitios acidogdaese observan en el pico que
alcanza el maximo aproximadamente a los 420°C.gaali que en el sélido
soportado en la zeolita protonica, el soportadtaereolita intercambiada, posee
sitios 4cidos diferenciables mediante la técnicd BB-NH;, observandose una
redistribucion de los sitios acidos, presentandgomaantidad de sitios acidos
fuertes. Asi mismo al igual que el s6lido mononietél de platino sobre el
soporte sodico existe una diferencia entre losretlites tipos de sitios acidos,

atribuida al platino.
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Fig. N°32 Termograma correspondiente a los sélidpPt-Sn/NaY (b) NaY
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El termograma anterior correspondiente a la conegiaradel solido Pt-Sn/NaY
con el termograma del soporte sédico (NaY), se @umateciar que el soélido
bimetalico presenta un pico en 250°C que implicaré&sencia de sitios de fuerza
acida débil, asi como también dos picos méas queseptan los sitios de fuerzas
moderadas Yy fuertes, el primer pico posee el max@md20°C aproximadamente,
y el segundo que presenta un hombro entre 450°G09C5 vy al igual que los
sélidos soportados anteriores existe mayor diféaesatre los diferentes tipos de
sitios &cidos. La figura N°33 que se presenta diragacion se presenta el
termograma de los mismos metales soportados sabreedlita en forma
protonica, en la cual se observa un solo pico dé&si@50°C y no se pueden
diferenciar los diferentes tipos de sitios &cidmsno si ocurre para el solido Pt-
Sn/NaY
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N°33 Termograma correspondiente a los sélidost{@8nmY (b) HY

Este comportamiento en donde no se pueden difarelus diferentes tipos de
sitios acidos puede estar ocurriendo debido a &sepcia del estafio o la
posibilidad de que estos dos metales, estafio n@lastén formando algun tipo
de aleacion. Ademas este solido protonico presehgico no diferenciado a

mayores temperaturas, lo que implica una mayorzéuacida.
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4.2.5 Reduccién a temperatura programada

En la figura N°34 que se presenta a continuacionbservan los perfiles de
reduccion a temperatura programada de los solidmsometdlicos de platino
sobre zeolit&¥ en su forma sddica y en su forma intercambiadé&®mismos se
observan picos de muy poca intensidad lo que indid¢acilidad para reducir las
especies metalicas presentes en los sélidos, @selde la zeolita intercambiada
Pt/NaHY se obtuvieron dos picos, el primero biefinido a una temperatura de
290 °C aproximadamente y un segundo pico mas anotenos definido a 450 °C
aproximadamente. El caso de la zeolta en forma protdnica (Pt-HY) fue
preparado de manera similar y reportado por Hudlesales y Elda Rueda en su
trabajo de investigacidf!, en el cual obtuvo un pico de consumo de hidrégeno

aproximadamente 290 °C para el s6lido mencionado.

Para el caso de la zeolita sOdica se observa uno Upico ancho en
aproximadamente 480 °C, como se planteo anterigenelresultado obtenido en
la investigacion previa mencionaffhes similar al obtenido para el caso de la
zeolita intercambiada, entonces el pico de consdemdidrégeno reportado en
290 °C aproximadamente fue atribuido a especieBtderesentes en el sélido,
con respecto al segundo pico de consumo de hidoogessente en este sélido a
450 °C aproximadamente puede estar asociado aueni finteraccion metal-
soporte®?, asi como también la reduccion de especiépRisentes en las zonas

poco accesibles de la zeolita como por ejemplo, las cajas sodalitiGa$*?
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Fig. N°34 TPR correspondiente a los solidos (yaY, (b) Pt/NaY
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El caso restante es el de la zeolita en forma ad#itNaY), en donde se observa
la ausencia del primer pico presente en la zewiiercambiada, lo que nos da
indicios de que la fase metalica estd en su mayemidorma cerovalente o
reducida, ya que como se menciono anteriormensefial ancha desplazada un
AT: +10 °C aproximadamente con respecto al séliterdambiado (Pt-NaHY)
que se observa en este gréfico, se atribuye asfrecies de Pt presentes en las
zonas poco accesibles del soporte y esta asocialaima fuerte interaccion

metal-soporte.

Cabe destacar que la presencia de sodio en ebguiidiuce un desplazamiento
en los picos de consumo de hidrégeno hacia tempasatmayores y picos de
mayor intensidad, lo que nos indica que de alguaaena la presencia del sodio
en los sistemas, ademas de disminuir la acidezraittiona con la fase metélica
soportada haciéndola un poco menos reducible gandm la interaccion metal-

soporte.

En la figura N°35 que se presenta a continuaciopnbservan los perfiles de
reduccion a temperatura programada de los sélithostélicos de Pt-Cu sobre los
tres soportes utilizados, se puede observar piaos s 350 y 650 °C, en el caso
de la zeolita sédica tenemos un pico a aproximadem&80 °C, para la
intercambiada un pico de menor intensidad que terian en aproximadamente
500 °C y por ultimo en el caso de la zeolita priz#rienemos un pico de aun

menos intensidad a 375 °C aproximadamente.
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Fig. N°35 TPR correspondiente a los solidos: (aJiNaY (b) Pt-Cu/HY (c) Pt-Cu/NaHY

En el caso de la zeolita en forma sddica (Pt-CujNakMemos el pico de mayor

intensidad en el orden de los 580 °C, este piceaisumo de hidrégeno es

atribuido a la reduccion de iones de€a CY @ la alta temperatura de

reduccion reportada puede deberse a la posiblesioad de los iones cupricos en
las cajas sodaliticas y en los prismas hexagoukda estructura, ademas de la
posibilidad de que estos se coordinen de algunaemaacon los atomos de

oxigeno presentes en la estructura y en el poskéeso de solvente, cabe
destacar que el termograma respectivo no indiexiktencia de algun otro pico

de consumo de hidrégeno lo que puede estar indicgod la fase metalica de

platino quedo reducida en su totalidad con la natga empleada.

Para la zeolita intercambiada (Pt-Cu/NaHY) se rigpan pico de mucho menos
intensidad en 500 °C aproximadamente, similar d eaterior tenemos un sélido
bimetalico que reporto un solo pico de consumoidegeno, lo que nos pudiese
estar sugieriendo que uno de los metales se emauwtalmente en forma

metalica 0 cerovalente, ya que no hay indiciosedeiccion de varias especies al
mismo tiempo, la temperatura reportada en este stagere que el pico obtenido

esta relacionado con la reduccién de ione€ &€, similar al caso anterior pero
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con un desplazamiento considerable que se atridlganenor interaccion metal-
soporte que ofrece este soélido, se debe destaeda gefial obtenida en este caso
es de muy baja intensidad comparada con el caso@nib que nos sugiere que
en este solido hay buena parte de especies metéicaforma cerovalente

reducidas con la metodologia utilizada.

En el dltimo de los casos tenemos la zeolita efosna proténica (Pt-Cu/HY) el

cual reporta un pico de consumo de hidrégeno eoxapadamente 375 °C, este
pico es practicamente insignificante en cuantaensidad si lo comparamos con
los casos anteriores, este es atribuido a algumesicupricos que pudieron
haberse alojado en diversos sitios del sopStademas de una menor interaccién
metal-soporte, todos estos datos sugieren que aanetodologia empleada el
proceso de reduccion de la fase metalica de loslosdlse ve favorecida

significativamente.

Para este sistema (Pt-Cu) tenemos un comportansgniiar al monometalico de
platino con respecto a la influencia de la presed@ sodio en los sélidos, se
puede observar claramente como los picos se dasplaztemperaturas de
reduccion mayores y con mayores intensidades adaegie la cantidad de sodio
aumenta en el solido, como se dijo anteriormente esmportamiento lo
atribuimos al fortalecimiento de la interaccion aksoporte debido a la presencia

del sodio.
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En el grafico que se presenta a continuacion seredns los perfiles de reduccion
a temperatura programada de los sdlidos bimetalito$t-Sn sobre los tres
soportes utilizados, en el caso de la zeolita sd@igemos dos picos uno a 300 °C
aproximadamente y el segundo a 620 °C aproximadameara la intercambiada
tenemos picos menor intensidad que el caso antriaproximadamente 280 °C
y 570 °C, por ultimo en el caso de la zeolita pnim#® se observan picos de aln
menos intensidad y menos definidos a 80 y 520 f&xapadamente.
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Fig. N°36 TPR correspondiente a los solidos: (gi#NaY, (b) Pt-Sn/NaHY, (c) Pt-Sn/HY

Teniendo como soporte la zeolita sddica se repddasirpicos de consumo de
hidrogeno de mayor intensidad, el pico de 620 °&trésuido a especies de 6xido
de estafio con una fuerte interaccion con el sopSHE” el pico restante en
aproximadamente 300 °C es atribuido a especiesxi® de estafio que se
reducen en las proximidades del platino, simultéreede con especies de' Pt

dando como resultados posibles aleaciones metailtfifétla presencia de cloro

en las sales precursoras facilita la interaccidreesstos metalé¥).

En el caso de la zeolita intercambiada (Pt-Sn/Nakbfjpo soporte tenemos un
caso similar al anterior, la Unica diferencia ajatgle es que la intensidad de los
picos es un poco menor y estos estan desplazademdate a menores
temperaturasAT=20 K), el analisis de este termograma sera entogicessmo

que en el caso anterior atribuyéndole el leve deaphiento de los picos a una
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menor interaccion con el soporte, atribuida priatigente a la cantidad de sodio
presente en el solido, el comportamiento de estensa (Pt-Sn) es similar a los

anteriores en cuanto a este respecto.

Para la zeolita protdénica como soporte tenemosaspldzamiento considerable
de los picos de consumo de hidrégeno hacia mertereperaturas, picos de

menor intensidad y mucho menos definidos.

4.2.6 Quimisorcion de CO

La técnica de quimisorcion fue aplicada con el psip de determinar la
dispersion del platino, cobre y estafio en los depaeoliticos, sin embargo, al
igual que en los experimentos de Esteves y Maldofi&idla quimisorcién de CO
no mostro los resultados esperados, ya que lardiépedeterminada a partir de
esta técnica es nula. Se cree que esto ocurreodaba presencia de etilenglicol
en el soporte que puede estar formando una peltpuda cubre las especies

metalicas y evita la quimisorcién de CO en los reninetélicos.
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4.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Esta técnica fue aplicada con el fin de determosmestados de oxidacion de las
especies presentes en los sélidos preparados@ajetbdologia de estudio, se
logré realizar el estudio de solo dos muestras talicas (Pt-Cu/NaHY y Pt-
Cu/HY) debido a complicaciones con el equipo wdi@, sin embargo estos
resultados fueron suficientes para poder concluespecto. Las muestras fueron
analizadas en las regiones del Cls, Ols, Pt4f p.Cu2

En la figura N°37 que se presenta a continuacidnugstra el espectro XPS en la

region Cls para el solido Pt-Cu/NaHY
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Figura N°37 Espectro XPS en la regién C1s parélielcsPt-Cu/NaHY

En este grafico se puede observar el espectro spomdiente al sélido Pt-
Cu/NaHY, donde se muestran los picos obtenidoswomango ya reportado
como diferentes especies de Cls, que va desde @VHasta 290,8 eV, con el
pico de menor intensidad centrado en 284,6 eVertea del Cls, los picos por
debajo de esta referencia por ejemplo 283,2 eV Y28V son atribuidos a
enlaces Al-O-C presentes en especies poliméfidassugiriendo la posible
presencia de estas en la superficie de los sohddermadas a partir del

etilenglicol, ademas de enlaces que relacionanagate carbén con Si y AP,
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posiblemente presentes en la interaccion del stlvdilizado con el soporte y las

relaciones de estos carbonos con la estructuraideio respectivamente.

Por otra parte los valores por encima de la reé@ertomo por ejemplo el 289,2
eV, son atribuidos a especies oxidadas como enfas€s que posiblemente se
estén formando debido a la interaccion presentestetilenglicol utilizado en la
preparacion.

En la figura N°38 que se muestra a continuacidpresenta el espectro XPS para
el sélido Pt-Cu/NaHY
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Figura N°38 Espectro XPS en la region O1s parélielosPt-Cu/NaHY

En el grafico anterior se muestra el espectro spmediente al solido Pt-
Cu/NaHY, en la regién del Ols, donde podemos ermodbs picos con energias
de enlace en 534,6eV y 536,7eV, el primero de essoatribuido a la posible
presencia de especies polimericas del @pi3-O-C=0-CH-(CH2-CH2-CO=0-CH3)
“D que de alguna manera pudiesen estarse formandotia gel etilenglicol,

resultados similares pudieron observarse en elcaspeorrespondiente a la
region Cls del mismo solido. y el segundo pico mtensidad practicamente
despreciable no fue posible ser asignado a ningspeecie reportada en la

literatura.
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En la figura N°39 que se muestra a continuaciquresenta el espectro XPS en la
region Pt4f para el s6lido Pt-Cu/NaHY.
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Figura N°39 Espectro XPS en la region Pt4f pasdktio Pt-Cu/NaHY

En el grafico anterior se muestra el espectro spaediente al solido Pt-Cu/HY
en la region del Pt4f, obteniéndose valores de3k2y071,3 eV, en el primer caso
se tiene un singlete no caracteristico de espédeigdatino por tanto este puede
atribuirse a enlaces poliméricos Al-O%® “? estos resultados son consecuentes
con los obtenidos en el espectro presentado éguieafN°37 para la region Cls y
en la figura N°38 para la regiéon Ols del mismdadsglademas esta sefial puede
ser atribuida a enlaces del aluminio presente esttactura del soport®. En el
caso del segundo pico se tiene un doblete carstateria especies de platino
reducidas presentes en la superficie del séiféio
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Figura N°40 Espectro XPS en la region Cu2p pasalalo Pt-Cu/NaHY

En el grafico anterior se muestra el espectro spmediente al solido Pt-
Cu/NaHY en la regién del Cu2p, al igual que enaslocanterior se puede observar
gue la seial obtenida no permite concluir nadasgecto debido a que estas son
sefales de poca intensidad con un ruido bastapkeriamte, lo que sugiere que el
cobre en el so6lido no esta presente de forma eamivel superficial, o por lo

menos en cantidades no detectables por el equljzado.
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En la figura N°41 presentada a continuacion muestraespectro XPS

correspondiente al s6lido Pt-Cu/HY en la regién Cls
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Figura N°41 Espectro XPS en la regién C1s parélielcsPt-Cu/HY

En el grafico anterior podemos encontrar que lasgas de enlace obtenidas
estan en el rango que va desde 278,4 eV hasta @908l pico en 284,6 eV es
un valor de referencia para el C1s y los valoregomes como los picos en 290,3
eV y 288,5 eV son atribuidos a especies de carlooidadas de tipo carbonilo
posiblemente proveniente del etilenglicol utilizaelo la preparaci6f®. En el
caso de los picos por debajo de la sefal de refiarea pueden atribuir a posibles
enlaces que relacionan atomos de carbén con SiY Aosiblemente presentes
en la interaccién del solvente utilizado con el@tp y las relaciones de estos

carbonos con la estructura del mismo.
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Figura N°42 Espectro XPS en la region O1s paralielesPt-Cu/HY

En el grafico anterior se muestra el espectro spardiente al sélido Pt-Cu/HY,
en la region del Ols, donde podemos encontrar idos pon energias de enlace
en 532,1eV y 531,7eV, el primero de estos es adidba las especies provenientes
del etilenglicol, este valor a sido reportado pamkces C=0 y OH y el segundo
pico de menor intensidad es atribuido al oxigeres@nte en la estructura zeolitica
ya que este valor a sido reportado especificameate zeolita Y y Gamma-
altimina (AbO3) “4° “46)

En la figura N°43 que se muestra a continuaciquresenta el espectro XPS en la
region Pt4f para el sélido Pt-Cu/HY.
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Figura N°43 Espectro XPS en la region Pt4f paspkdlo Pt-Cu/HY
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En el grafico anterior se obtiene un singlete naataristico de especies de
platino en 73,3 eV, que puede ser atribuido al alimpresente en la estructura
zeolitica™”, ademas de un doblete en 71,1 eV el que puedatskuido a

especies de platino reducidas presentes en lafisimeiel solidd*?.

675 970 965 960 955 950 945 940 935 930 925 920/

Figura N°44 Espectro XPS en la region Cu2p pasalelo Pt-Cu/HY

En el grafico anterior se muestra el espectro spaediente al solido Pt-Cu/HY
en la region del Cu2p, como se puede observar diguaa anterior la sefial
obtenida no permite concluir nada al respecto @ehidue estas son sefales de
poca intensidad con un ruido bastante importaotegule sugiere que el cobre
presente en el sélido no esta presente de forma alaivel superficial, o por lo
menos en cantidades no detectables por el equljzado.

Se puede apreciar una pequeia diferencia en cadosoenlaces sefialados como
posibles especies poliméricas formados en los a®dlidi comparamos los
resultados obtenidos en el sélido sobre zeoliteréambiada con el sélido en
forma protdnica, lo que sugiere la posibilidad dagresencia de sodio en el
sélido intervenga de alguna manera favoreciendapkxicion de estas especies
poliméricas provenientes de la interaccion delemglicol con los solidos

preparados.

74



CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Conclusiones y
soportados sobre Zeolita Y Recomendaciones

CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1 Conclusiones:
Mediante el analisis de los resultados obtenidoests trabajo especial de grado

se pueden establecer las siguientes:

+ El andlisis de rayos X demostré que la metodolquasa la preparacion de los
soportes proténicos y sodico-proténicos no afeatastructura y cristalinidad

de los mismos.

+ La metodologia de incorporacion de la fase metdicoporte zeolitico probd
a través del analisis de rayos X no afectar sigatiframente la estructura y

cristalinidad del solido.

+ El area superficial especifica de los sdlidos safeetada considerablemente
por el proceso de incorporacién de la fase met&@itdos mismos, debido
principalmente a los compuestos organicos adsashadola superficie de los

sélidos, que bloguean el acceso a las moléculagrdgeno.

+ El &rea superficial especifica de los sélidos staldece a valores aceptables
luego de un simple tratamiento térmico bajo flug lddrégeno durante una
hora a 500 °C, debido a la eliminacion de los pesibompuestos organicos

presentes en la superficie del sélido.

+ La presencia de sodio en los sélidos produce yplaEsmiento en los picos de
consumo de hidrogeno hacia temperaturas mayorescgs pde mayor
intensidad, lo que nos indica que de alguna mdagyeesencia del sodio en el
sistema, interacciona con la fase metéalica sopmtadiéndola un poco menos

reducible aumentando la interaccion metal-soporte.

+ Las propiedades acidas de los sélidos bimetaligpsranentan modificaciones
por efectos de los metales soportados, de acudodorasultados obtenidos en

la termodesorcion programada de amoniaco
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+ Bajo la metodologia de preparacion empleada, lmigaicion de Hy/o CO
no es idonea ya que no aporta resultados conckgertdn respecto a la

dispersion de la fase metalica en los sélidos.
+ Los analisis de XPS reportan varias especies dedegay oxigeno en la

superficie del sélido evidenciandose asi la preaete compuestos organicos

formados a partir del etilenglicol utilizado.
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5.2 Recomendaciones

Para la realizacion de trabajos posteriores se nhatas siguientes

recomendaciones:

+ Se recomienda realizar un estudio de la relaciéme &hproceso de reduccion a
aplicar a las muestras y las posibles cantidadesot@puestos organicos
presentes en los solidos, con el fin conocer bap apndiciones se pueden
eliminar estos compuestos de la superficie de @tislos sin sacrificar sus

propiedades cataliticas.

+ Realizar técnicas de analisis extra que permitanaer especificamente como
estan constituidas estas especies oxidadas dehgitlol presentes en los

solidos.

+ Se recomienda utilizar un equipo como el rota-vapola fase de eliminacion
de solvente, (luego de la sonicacion), con el @rhdcer este proceso aun mas
rapido, ademas de recuperar solvente que puedeesélizado en otras

experiencias.

+ Revisar la metodologia empleada en el segundocarndyio, con el fin de
buscar las condiciones necesarias para aumenpar&ntaje de intercambio

de iones sodio en los sélidos preparados.

+ Someter a un proceso de calcinacion-reduccionimaglido en particular con
el fin de facilitar el proceso de caracterizacidéal agnismo para poder
compararlo con los otros soélidos y luego de pruehgsliticas concluir si este

proceso seria aplicable.

+ Realizar pruebas cataliticas a estos solidos padarpconcluir con respecto a

las propiedades de los mismos en este aspecto.

78



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Bibliografia
soportados sobre Zeolita Y

Bibliografia

1. G., Bond. Heterogeneous catalysis, Principles and Aplicatieis : Second
editions. Oxford science publications, 1987.

2. Trabajo Especial de Grado, Sintesis de catalizaddiéuncionales M/H-ZSM5
y M/H-Y utilizando radiacién por microonddglorales H., Rueda E.2007,
Universidad Central de Venezuela, Escuela de legenQuimica.

3. Trabajo Especial de Grado, Preparacion y caractecibn de catalizadores
bifuncionales del tipo Pt-Sn/HY para la Hidroisoimacion de n-PentandJ.,
Calcurian. 2006, Universidad Central de Venezuela, Escuelagbmnieria
Quimica.

4. Rapid Synthesis of copper nanoparticles by sodiynobhosphite reduction in
ethylene glycol under microwave irradiatiathu, H., Zhang, C., Yin, Y.2004,
Journal of Crystal growth.

5. Bosch P., Schifter |.La zeolita una piedra que hierv@reat Britain : john
Willey & Sons., 1988.

6. G., Gianetto.ZEOLITAS, Caracteristicas, Propiedades y aplicae®n
industriales.Caracas : EdIT Editorial Innovacion Tecnologica9d.9

7. F., Cabot.Ensayo sobre ZeolitaEspafa : Departamento de Quimica
inorgénica y Quimica Técnica UNED, 2000.

8. Trabajo especial de grado, Estudio de la transforcia de Tolueno sobre
catalizadores bimetalicos bifuncionales del tip@@HY y PtMo/HYAvila
Rosarmy., Esparragoza Maria.2007, Universidad Central de Venezuela,
Escuela de ingenieria Quimica.

9. Trabajo Especial de Grado, Hidroisomerizacién dBentano sobre
catalizadores con Pt o Pd soportados en tamicegcntdres micro y
mesoporosossomez Luis., Ramirez Angel2005, Universidad Central de
Venezuela, Escuela de ingenieria Quimica.

10. Trabajo Especial de Grado, Hidroisomerizacion deatano sobre
catalizadores bifuncionales bimetélicos del tipd-H, Pt/HBeta y Pt-Cu/HYJ..,
Gonzalez.s.l. : Universidad Central de Venezuela, Escuelangenieria
Quimica, 1999.

79



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Bibliografia
soportados sobre Zeolita Y

11. Trabajo Especial de Grado, Influencia del conteni#goSodio intercambiado
sobre las propiedades cataliticas de catalizaddniésncionales del tipo Pt,Pd/H-
[Al]ZSM5 en la reaccion de transformacion de AcetenMIBK.Iriarte Cherry.,
Villegas Thais.2006, Universidad Central de Venezuela, Escuelagimieria
Quimica.

12. Trabajo Especial de Grado, Preparacion y caractacifion de los
catalizadores bifuncionales monometélicos y binie&ldel tipo Pt-
Sn/[AllZSM5.Betzabeth, Barrera.2004, Universidad Central de Venezuela,
Escuela de ingenieria Quimica.

13. Trabajo Especial de Grado, Preparacion y caractacidn de catalizadores
bifuncionales del tipo Pt/soporte (HZSM-5---Gamnhandina) para la reaccion
de hidrogenacion de benceno en fase liquidarcon W., Diaz A. 1997,
Universidad Central de Venezuela, Escuela de legenQuimica.

14. Trabajo Especial de Grado, Transformacion de Acatsobre catalizadores
del tipo Pt/H-[Ga]ZSM-5 y Pd/H-[Ga]ZMS-5(., Diaz. Universidad Central de
Venezuela, Escuela de ingenieria Quimica : s.02.20

15. Preparacion de catalizadores industrialerez M., Scott Clsla de
Margarita : Primera escuela Iberoamericana solaggpacion, caracterizacion y
escalamiento de catalizadores, 2002.

16. Synthesis and characterization of Nickel nanopéasidy hydrazine reduction
in ethylene glycolSzu-Han W., Dong-Hwang CTainan, Taiwan : s.n., 2003,
Journal of colloid and interface Science.

17.Synthesis and characterization of copper oxidadhoparticles produced by
pulse sonoelectrochemistilancier V., Anne D. 2008, Ultrasonic Chemistry,
Vol. 15.

18. Microwave synthesis and characterization os acestabilized Pt
nanoparticles supported on carbon for methanolteteoxidation.Jie Zhao.,
Peng W., Weixiang C., Run L., Xiang L., Qiulin Nie.Hangzhou, China : s.n.,
2006, Journal of Power Sources.

19.0., Angel Diaz.Fuentes de energias alternativas: Microondas yasitnidos
en sintesis organic&astilla : Universidad Castilla-La Mancha, 2006.

20. Difraccién de rayos X de muestras en polvo en panigscuela
Iberoamericana sobre preparacion, caracterizaciéesgalamiento de
catalizadoresG, Vitale. Isla de Margarita : s.n., 2002.

21.Trabajo Especial de Grado, Estudio de la influendéala temperatura de
calcinacion sobre la actividad, estabilidad y s¢iddad de catalizadores

80



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Bibliografia
soportados sobre Zeolita Y

bimetalicos del tipo Pt-Cu/H-Zeolita en la transfacion de aceton&orges P.,
Diaz K. 2003, Universidad Central de Venezuela, Escuelagknieria Quimica.

22.Catalizadores Ru/SiO2 y Ru/AI203 preparados pogsbpara
hidrogenacion de toluen@rellana F., Plaza J., Urizar S2000, Bol. Soc. Chil.
Quim.

23. A novel supported PtAuFe as CO-tolerant anod catdlyr proton exchange
membrane fuel celldda L. Zhang H, Liang Y. 921-925, 2007, Catalyst
Comunications, Vol. 8.

24.Microwave heated polyol synthesis of carbon-sumabRtSn nanoparticles
for methanol electroxidatiorzhaolin L., Bing G., Liang H. 2006,
Electrochemistry comunications.

25. Preparation and catalytic activity of Pt/C matesgalia microwave
irradiation. Hong-Wen W., Rui-Xuan D., Hsin C., Ching L.,Yui W.,Chen Y.
Chun-li, Taiwan : s.n., 2006, Material Letters.

26.Rapid synthesis of copper nanoparticles by sodiyoophossphite reduction
in ethylene glycol under microwave irradiatidttai-Tao Z., Can-yaing Z.2004,
Journal of Cristal Growth.

27.Rapid synthesis of nanoscale colloidal metal clusyemicrowave irradiation.
Tu W., Liu H. 2000, Journal of materials chemistry.

28. Synthesis of gold nanorods and nanowires by a mwave-polyol method.
Hashimoto, Masaharu.Japon : s.n., 2004, Material Letters.

29.Synthesis and characterization of bimetallic Nijgauticles.Bonet S.,
Dupont R. 2003, Journal of Solid State Chemistry.

30.Pt and Pt-Ru nanoparticles deposited on single-watbon nanotubes for
methanol electro-oxidatiorZhaolin L., Xing Yi L. 167, 2007, Journal of Power
Sources.

31.Pulse-microwave assisted polyol synthesis of hidisigersed high loading
Pt/C elesctrocatalyst for oxigen reduction reactiBhugin Song., Yi Wang., Pei
Kan Shen.Guangzhou, China : s.n., 2007, Journal of Powerces.

32.Reducibility and hydrogen chemisorption properbéslumina.Ren-Yuan
Tang., Ron-An Wu., Li-Wu Lin. 1985, Journal of catalysis, Vol. 94.

33. Catalyst characterization by probe reaction cyclopane hydrogenolisis and
benzene hydrogenation on platinum-alumina catal@ren E., Lina el-

81



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Bibliografia
soportados sobre Zeolita Y

Chaar., Hernandez J., Arteaga ., Sanchez 1992, Journal of molecular
catalysis, Vol. 72.

34.Characterization of bimetallic zeolite supportedRt catalyst by EXAFS
TEM and TPRRades T., Polisset-Thofoin M., Fraissard J., Ryoo RPack C.
1995, Studies in surfaces science catalysis, \&I. 9

35. Characterization and catalysis of Pt-Cu clusterdNiaY.Moretti G.,
Wolfgang M., Sachtler H.lllinois : s.n., 1989, Jornal of catalysis.

36.Behavior of bimetallic Pt-Sn/Al203 catalyst prepai®y controlled surface
reactions in the selective dehydrogenation of beit&onia B., Sergio de
miguel., Irina B., Joznef L. Santa fe, Argentina : s.n., 2008, journal of molac
catalysis.

37.Ana, Pahissa Huidobro.Telas de carbon como soportes de catalizadores
bimetalicos Pt-Sn, Tesis Doctoraddniversidad de Alicante : Facultad de
Ciencias, 2003.

38.Trabajo Especial de Grado, Sintesis de catalizaddiéincionales y
bimetalicos Pd/H-ZSM5, Cu/H-ZSM5 y Pd-Cu/H-ZSM5gdiuccion quimica
asistida por microondagstevez Alejando., Maldonado JorgeCaracas : s.n.,
2008.

39.Chemistry of the interface between aluminium argligtbyleneterephtalate by
X PSJ.M. MARTIN., L. VOVELLE., M. BOU., TH. LE MOGNE. 1991,
Applied surface science, Vol. 47.

40. Ar+ ion beam effects on MxOy-alumina silica glaséesdron C., Billard
D., Massiot D., Peraudeau G., Coutres J.P., Erre B3-91, 1986, Radiation
effects, Vol. 98.

41. Applications of ESCA to polymer Chemistry. XVIkt8matic Investigation of
the Core Levels Of Simple Homopolyméisark D.T., Thomas H.R. 1978,
Polym. Sci. Polym. Chem.

42.Caractérisation de l'interface Mylar / Al par analys angulaires en
spectroscopie de photoélectron ESCA. PIREAUX., M. CHTAIB., Q.T. LE.,
R. CAUDANO. 258, 1991, Le Vide, les Couches Minces, Supplément

43. XPS-XAES study of charge transfers at Ni/Al203y8lesnsT.J., Sarapatka.
1-2, 1993, Physics Letters, Vol. 212.

44 X-ray photoelectron spectroscopy with X-ray phatbsigher energyC.,
Wagner. 2,518-523, Vac. Sci. Technol, Vol. 15.

82



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Bibliografia
soportados sobre Zeolita Y

45.Recent advances in X-ray photoelectron spectrosstyes of oxided..L,
Barr. 3, 1991, Vac. Sci Technol. , Vol. 9.

46.Valance band spectra of aluminum oxides, hydroxashelsoxyhydroxides
interpreted by X alpha calculationSherwood P., Thomas S1992, Anal.
Chem., Vol. 64.

47.1mproving the accuracy of determination of line iges by ESCA: chemical
state plots for silicon-aluminum compoun@sD. WAGNER., H.A. SIX., J.A.
TAYLOR.,W.T. JANSEN. 1981, Applications of Surface Science, Vol. Vol 9,
pp. 203-213.

83



CAPITULO VI
ANEXOS



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Anexos
soportados sobre Zeolita Y

CAPITULO VI
ANEXOS

6.1 Calculos Tipo

6.1.1 Célculos para la preparacion de sélidos monagtélicos

La masa de sal de metal necesaria para obteneatadizador al porcentaje
especificado se calcula mediante la siguiente feamu

m _ (mzeolita * %metal> " ( Msq )
et 7\ 100% — %metal

Mmetal
Donde

mg,;= Masa de sal del metal

Myzeolita= Masa del soporte zeolitico

%metal= Porcentaje del metal en el catalizador a preparar

M., = Peso molecular de la sal del metal

M,,.:q;= P€SO atomico del metal.

En el caso de la preparacion de sélidos monomesatie platino tenemos:

( 1gr * 1% ) (334,1gr/mol>
Msqr = *
100% — 1% 195,1gr/mol

mgq = 0,0173gr
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6.1.2 Calculos para la preparacion de sélidos bimético del tipo M-N/Z:

6.1.2.1 Calculo de los atomos de Pt presentes es@ido

6,023x10%3 atomos,,;

Mg, - 1moly,

Atomosp; = c Mgy

Entonces:

6,023x10* atomos,,
-0,0173 g=3,17 - 101°
334 g/mol - 1mol,,

Atomosp; =

6.1.2.2 Calculo de los atomos necesarios del segonahetal, fijando una
relacion atbmica X=0,7 Pt/N

Atomosy
X=07=

Atomosp; + Atomosy

Suponiendo al Sn como el segundo metal

Atomosp, - 0,7 0,7+ (3,17 - 10")

At - = =7,27-10%°
0moSs, 1-0,7 (1-0,7) )
Entonces:
mol mol 225,63gr
Mgqr sn = 7,2x1019Atomosg,, * Sn " Salsn g

6,02x10234tomoss, mols,  molgy sn

Mgqr sn = 0,027 gr
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De la misma forma en el caso del cobre:

Atomosp, = 3,17 - 10°Atomosp,

Atomosg,
0,7 =
Atomosc, + Atomosp;
0,7 - Atomosp;
Atomosq, = —————

(1-0,7)

Atomosg,, = 7,1x10%°

molCu mol sal Cu 225,63334,1gr
* * *
6,02x1023atom Cu  mol Cu molsal g,

Mg cu = 7,1x101%Atomoscy,

Mgy 2 = 0,03gr
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6.1.3 Célculo de la relacion Si/Al para la zeolit¥ protonica

Resultados del andlisis quimico

Muestra %p/p si %pl/p Al %p/p Na

ZHY 24,3+ 0,6 6, 8% 0,03 0,10+ 0,01

Silicio:

243000 ppm * 0,1 mg * 0,001-L-

c(M) = p ™9 — 8,660014 mol/l
0,11 + 28,06 —L
mol
Aluminio:
68000 ppm * 0,1mg * 0,001 -2
c(M) = p 9 — 2,520385 mol/I
0,11+ 26,98=L
mol
Relacion Si/Al:

Si 8,660014 mol/l
== = 3,436
Al ~ 2,520385 mol/l

6.1.4 Calculo de la formula de malla de la zeolits en forma protonica

La suma de los 4tomos de silicio y aluminio estriadtpor celda unitaria en la

zeolitaY es: 192 y la relaciébn Si/Al obtenida mediante eélisis quimico

elemental realizado fue: 3,43 entonces:

Si+ Al =192
Si—343
Al
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Entonces:

192

Al=337 1

= 43,28

Si =192 — 43,28 = 148,71

Célculo del nimero de atomos de Nay H" por celda unitaria

Sodio (N&):
1000 ppm * 0,1 mg * 0,001 2
c(M) = 3 9 — 0,045065 mol/!
0,11 * 22,19 ==
mol
mol atomos .
0,045065 x 0,11 *6,02-10%3 = 2,357 - 102! 4&tomos de Na*

Protones (H):

Tedricamente son iguales a los moles de Alumimtgrees:

mol mol
2,520385 - (Al) = 2,520385 - (H")

mol atomos

2,520385 * 0,11 *6,02- 1023 =1,517 - 10?3 A&tomos de H*

Porcentaje de sitios acidos con Sodio:

Atomos de Na*
%Na = — * 100
Atomos de H*
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0 2,357 -10%! 0
%WNa = m* 100 = 1,55/0

Célculo del N& por celda unitaria:

%Na* x Al(celda unitaria)
100%

Na* (celda unitaria) =

. . 1,550 %4328
Nat (celda unitaria) = BT 0,672

Célculo del H' por celda unitaria:
H* celda unitaria = Al (celda unitaria) — Na* (celda unitaria)

H* celda unitaria = 43,28 — 0,672 = 42,609

Entonces la formula de malla es:

Hyz 6 Nagg7Aly3 28114870384

6.1.5 Célculo para el intercambio de la zeolita ptdnica con sodio

Obtenida la formula de malla por celda unitariacsigndo que la zeolita esta
totalmente deshidratada y completamente protoeidese:

H43 (A102)43 (SIOZ ) 149

Tedricamente el nUmero de atomos de aluminio presancada celda unitaria es
igual al numero de atomos de sodio ya que estopeonsan la carga negativa,
entonces:

6,02 - 10%34tomos

43 mol Al = = 2,60 - 10%%4tomos de Al = atomos de Na*
1 mol
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Para intercambiar el 50% de los sitios acidos ptesese tiene:

1 mol
6,02 - 1023 4tomos

0,5 * [2,60 - 1025 4&tomos de Na™ * ] = 21,64 mol Na

La sal de sodio utilizada para el intercambio fikato de sodio (NaNg)

mol NaNO,

Na =1 - 21,64molde Na = 21,64 mol de NaNO,

85¢g
21,64 mol NaNO; *
mol

= 1839,5 g NaNO,

Suponiendo que se tiene un mol de celda unitaria:

5760

g_, 1mol = 5760 g zeolita
mol

Para realizar el intercambio se fij6 la cantidad z@elita que se pondrd en
contacto con el NaN$ con el fin de determinar la cantidad de NaN@cesaria

para llevar a cabo el intercambio, entonces:

1839,5 g NaNO;
5760 g zeolita

masa NaNO; (g) = masa zeolita (g) *

Entonces para 1 g de zeolita la masa necesariaN©jsera:

1839,5 g NaNO;
5760 g zeolita

1g zeolita * = 0,319g NaNOs
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Esta masa se disolvi6 en 50 ml de agua, resultamdosolucion de NaNO
0,075M

6.1.6 Célculo de la relacion Si/Al para la zeolit¥ intercambiada

Resultados del andlisis quimico

Muestra %p/p Si %p/p Al %p/p Na
ZYNaH 62 17,3 2,8t
Silicio:

620000 ppm * 0,1 mg * 0,001 -

c(M) = p 9 — 22,095 mol/l
0,11 * 28,06—L
mol
Aluminio:
173000 ppm + 0,1 mg * 0,001-L
c(M) = 3 9 — 6,4121 mol/I
0,11 * 26,98—L
mol
Relaciéon Si/Al:

Si _8,660014mol/l
Al 2,520385mol/l

3,445

92



Nueva metodologia de preparacidn de sélidos del tipo Pt-Sn y Pt-Cu Anexos
soportados sobre Zeolita Y

6.1.7 Calculo del porcentaje de intercambio logrado

Célculo del nimero de atomos de Nay H' por celda unitaria

Sodio (N&):
28500 ppm * 0,1mg * 0,001 -2
C(M) = p 9 — 0,045065 mol/I
0,11« 22,19 ==
mol
mol atomos )
0,045065 x 0,11 *6,02-10%3 = 7,46 - 10%% Atomos de Na*

mol

Protones (H):

Tedricamente son iguales a los moles de Alumimtrees:
mol mol
6,4121—— (AD) = 6,4121—— (HY)

mol atomos
x0,11 *6,02-10%3
l mol

6,4121 = 3,860 - 1023 4tomos de H*

Porcentaje de sitios acidos con Sodio:

Atomos de Na*
%Na = — * 100
Atomos de H*

0 7,46 - 10%2 0
WNa = W* 100 = 19,4/0
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