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CONTENIDO Y ESTRUCTURA DEL TRABAJO

La presente memoria de Tesis Doctoral está estructurada en 10 capÍtulos. Entre
ellos, los capítulos dedicados a la presentación y discusión de resultados (III, IV, V, VI,
VII( y IX) tienen la forma de una publicación cientffica, de manera que poseen entidad
propia y pueden leerse independientemente. Se incluyen además, un capítulo de
introducción (I) y dos capftulos de revisión bibliográfica (II y VII), cuyo objetivo es situar
y relacionar los resultados que aquf se presentan con los que se han publicado anteriormente
en el mismo campo y, finalmente, en el capítulo X se recogen las conclusiones generales
del estudio.

A continuación se comenta brevemente el contenido de cada uno de los capítulos:

Capítulo I: En este capítulo, además de la introducción general, se describe la preparación
de las distintas muestras empleadas y se comenta el fundamento y la aplicación de cada una
de las técnicas utilizadas.

Capítulo II: Consiste en una revisión bibliográfica sobre el empleo de carbón como soporte
de catalizadores. Se pretende dar una visión sobre las propiedades específicas que presenta
este soporte.

CapÍtulo III: Previo al estudio de los catalizadores soportados, en el capítulo III, se
presentan los resultados de la caracterización del carbón que tomamos como material de
partida para preparar los distintos soportes. Dicho carbón, un carbonizado de
fenolformaldehído, ha sido empleado en varios trabajos de investigación y por este motivo
se dispone de una completa caracteúzación de sus propiedades químicas y texturates. Esta
información se recoge en el capífulo III y se completa con los resultados del estudio
estructural de este carbonizado.

Con el contenido de este capítulo se ha escrito el artículo: "Structural Study of a
Phenolformaldehyde Resin Char", M.C. Román Martfnez, D. Cazorla Amorós, A. Linares
Solano, C. Salinas Martínez de Lecea y F. Atamny, enviado a la revista Carbon.

Capítulo IV: Puesto que en este trabqio se han empleado soportes con distinta qufmica
superficial, en el capÍtulo IV se realiza un estudio de este aspecto mediante técnicas de
temperatura programada (DTP y RTP). El estudio incluye a los soportes y a los
catalizadores (preparados con dos precursores de platino distintos). Con este tipo de
experimentos se cuantif¡ca la cantidad de grupos superficiales en el carbón y se tiene
información sobre la naturaleza de éstos; es posible además analizar la reducibilidad de los
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precursores de platino empleados. Por otro lado, durante los experimentos de temperatura
programada se detectan reacciones superficiales en las cuales la presencia de platino tiene
un importante efecto.

El contenido de este capítulo ha sido objeto de la publicación: 'TPD and TPR
Chraracterization of Carbonaceous Supports and ft/C Catalysts", M.C. RománMartínez,
D. Cazorla Amorós, A. Linares Solano y C. Salinas Martínez de [-ecea, Carbon 31, 895
(1ee3).

Capítulo V: La interacción que se establece entre el precursor de platino y el soporte
durante la etapa de impregnación está determinada, en gran medida, por la química
superficial del soporte y por el tipo de precursor. En el capírulo V se estudia este aspecto
con distintas técnicas y se relaciona el tipo de interacción precursor-soporte con la
dispersión de los catalizadores tras la etapa de reducción.

El contenido de este capfnrlo ha sido objeto de la publicación: "Metal-Support
Interaction in ft/C Catalysts. Influence of the Support Surface Chemistry and the Metal
Precursor", M.c.Román Martínez, D. cazorla Amorós, A. Linares solano, c. Salinas
Martfnez de [¡cea, H. Yamashita y M. Anpo, Carbon 33, 3 (1995).

Capítulo YI: El tratamiento térmico que supone la etapa de reducción modifica la estructura
de las partículas y, por tanto, su interacción con el soporte. En el capítulo VI se presentan
los resultados del estudio mediante XAFS del estado de las partículas de platino tras la
reducción. [¡s resultados se relacionan con la dispersión medida por quimisorción de
hidrógeno.

Capítulo VII: Puesto que en los capítulos siguientes, VIII y IX se tratan distintos aspectos
sobre el empleo de los catalizadores en la reacción de hidrogenación de COr; para
introducir el tema, en el capítulo VII, se realiza una revisión de distintos trabajos en los que
se ha estudiado la mencionada reacción. Se comentan distintos sistemas experimentales y
mecanismos de reacción propuestos por otros autores.

Capítulo VIII: El capftulo VIII, en el que se estudia la reacción de hidrogenación de COr,
se divide en dos partes: en la primera, se realiza un estudio mediante experimentos de
reacción a temperatura programada y, en la segunda, con una muestra seleccionada, el
estudio se ileva a cabo en condiciones isotermas a distintas presiones.
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El estudio mediante RTP ha sido objeto de la publicación: "Carbon dioxide
hydrogenation catalyzed by alkaline earth- and platinum- based catalysts supported on
carbon", M.C. Román Martínez, D. Cazorla Amorós, A. Linares Solano y C. Salinas
Martfnez de Lecea, Applied Catalysis A 99, 187 (1994).

Capítulo IX: En el capftulo IX se estudia la sensibilidad a la estructura de la reacción de
hidrogenación de COr. Se analiza el cambio de estructura que sufren las partículas de
platino tras un tratamiento térmico a temperatura elevada (en ditintas atmósferas) y cómo
afecta dicho cambio de estructura a la actividad del catalizador.

Este estudio ha dado lugar al artículo: "structure sensitivity of CO, hydrogenation
reaction catalyzed by Pt/carbon catalysts", M.C. Román Martfnez, D. Cazorla Amorós,
A. Linares Solano y C. Salinas Martínez de Lecea, el cual ha sido enviado a la revista
Langmuir.

Capítulo X: En este capÍtulo se presentan las conclusiones generales del trabajo.
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I. INTRODUCCIÓN

I. INTRODUCCION GENERAL

La idea de catálisis, como método de controlar la velocidad y la dirección de una
reacción qufmica, ha atraído y atrae fuertemente la atención de los científicos. Fue
Berzelius, en 1835, quien tras diversas observaciones, aparentemente inconexas, trató por
primera vez de unificar el proceso que transcurría en varias transformaciones químicas y
que denominó "fuerza catalítica". De este modo acuñó el término de catalysís para referirse
a la descomposición de cuerpos por la mencionada fuerza.

A partir de entonces, se fueron multiplicando los estudios para determinar qué es
un catalizador y cual es el mecanismo de la actividad oatalftica. Por otro lado, debido a que
los catalizadores han llegado a ser de importancia crucial, prácticamente esenciales, para
la industria, en la actualidad se dedica una gran inversión de trabajo y dinero a la búsqueda
de nuevos catalizadores y la mejora de los existentes.

Hay que señalar, sin embargo, que a pesar de dicho esfuerzo, todavla no existe una
teoría unificada sobre el proceso que se denomina catálisis, sino que se tiene una
aproximación al concepto desde distintos puntos de vista (geométrico, electrónico, químico).
Lo que sí está claro es que la catálisis heterogénea es un fenómeno debido exclusivamente
a la reactividad de los átomos de catalizador superficiales. Así pues, aquellos átomos que
no ocupan una posición superficial están desaprovechados y, por lo tanto, la proporción de
los mismos debe reducirse a un mínimo. Esto podrfa conseguirse usando el catalizador en
forma de partÍculas extremadamente pequeñas, de manera que la relación
superficie/volumen fuera elevada. Existe, sin embargo, una poderosa tendencia hacia la
aglomeración y el crecimiento de las partículas, por la cual un sistema de estas
características sería muv inestable.

Asf, se plantea la posibilidad de formar las partfculas de catalizador sobre un
soporte, donde puedan anclarse más o menos firmemente y donde se encuentren separadas
unas de otras. Esto es especialmente interesante en el caso de que la fase activa sea un
metal precioso puesto que supone una reducción considerable del coste por unidad de
volumen de catalizador. Por otro lado, normalmente, al soportar un catalizador se mejoran
sus propiedades mecánicas y se puede adaptar mejor a un determinado tipo de reactor.

Los primeros materiales que se usaron como soport e de catalizadores eran de origen
natural como el negro de huesos, el cemento y el caolín, la arcilla común o el asbesto.
Otros muchos materiales, tanto naturales como sintéticos, han sido usados a lo largo del
tiempo como soporte de catalizadores. En la actualidad todavfa se emplean muchos soportes
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2 Capítulo I

distintos, sin embargo, existen algunos que sobresalen por un uso más frecuente. Entre ellos
pueden citarse la alúmina, la sílice, el óxido de titanio y el óxido de zirconio, el carbón
activo, el óxido de cromo, las zeolitas, la tierra de diatomeas (kieselguhr), los óxidos y
carbonatos de alcalinotérreos, etc... [1].

En la mayorfa de publicaciones anteriores a 1940 sobre catalizadores soportados,
el soporte era considerado como un mero portador de la fase activa, con la única función
de actuar como una superficie en la cual las partfculas de catalizador pudieran disponerse
lo más separada y uniformemente posible. Sin embargo, al avanzar en los estudios sobre
catalizadores y, sobre todo, al disponer de instrumentos más sofisticados y medios de
reacción mas controlados, se llegó a definir con mayor exactitud la relación existente entre
el soporte y el catalizador. Se encontró así mismo que algunos soportes son catalíticamente
activos por sí mismos o bien que el sistema soportado posee una bifuncionalidad, es decir
que una reacción ocurre en el catalizador para producir un intermedio que luego reacciona
en el soporte l2l.

En este sentido, Foger [3] hace Ia siguiente clasificación de los soportes:

a) Soportes inertes. Ejemplo: SiO2.
b) Soportes activos; pueden presentar por sí mismos actividad catalftica. Ejemplos:
alúminas, sflica-ahfminas, zeolitas, carbón, etc...
c) Soportes que establecen con la fase activa una interacción fuerte. Ejemplos: TiO2,
Nb2O5, VrOr, stc,...
d) Soportes estructurales. Ejemplo: monolitos.

Hasta ahora, se ha señalado que el interés de usar un soporte radica, principalmente,
en conseguir una fase activa más dispersa (con la consiguiente mayor efectividad a nivel
económico) y/o en mejorar las propiedades mecánicas del catalizador. No obstante, dentro
del campo del diseño de catalizadores, los sistemas soportados ofrecen otras caracterfsticas
útiles [4]: i) Ia localización del catalizador en la partfcula de soporte es, en principio,
controlable, ii) pueden ser incorporados otros componentes descritos como modificadores,
promotores o venenos selectivos y iii) pueden formarse aleaciones soportadas o agregados
bimetálicos.

Por otra parte, por sus caracterfsticas fÍsicas y qufmicas, el soporte tiene un
importante efecto en las propiedades del catalizador soportado, en aspectos tan importantes
para la actividad catalítica como son la cantidad de metal que es posible soportar, el grado
de dispersión que se alcanza o la estructura que adoptan las partfculas de la fase activa.
Aspectos todos ellos determinados por el tipo de interacción que se establece, primero entre
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Intoducción

el precursor de la fase activa y el soporte (durante la etapa de preparación) y después entre
la especie que constituye la fase activa (un óxido o un metal reducido) y el soporte.

En la presente memoria se recogen los resultados obtenidos del estudio de un
sistema catalítico soportado en el cual se ha empleado carbón como soporte y platino y
óxidos de alcalino-térreo como fase activa. El estudio se ha enfocado, principalmente hacia
la caracterización de los catalizadores, prestando una especial atención a Ia influencia de la
química superficial del soporte y del precursor metálico escogido, en las propiedades del
catalizador resultante. Entre dichas propiedades, y quizás por ser determinante de otras,
destaca el tipo y el grado de interacción que se establece entre la fase activa y el soporte.
La actividad catalltica, en relación con las caracterfsticas de los distintos catalizadores
preparados, se ha estudiado en la reacción de hidrogenación de COr. En este estudio se
tratan diversos aspectos como son la actividad y selectividad de los catalizadores, un análisis
cinético de Ia reacción en este sistema y la sensibilidad a la estructura que muestra la
hidrogenación de CO2.

3. MUESTRAS Y TECNICAS UTILIZADAS

3.1 Preparacion de.las muestras

3.1. 1 Soportes

Para preparar los distintos soportes utilizados en este estudio se ha tomado como
material de partida una resina de polfmero de fenolformaldehfdo. La carbonización del
mismo se ha realizado a 1273 K (velocidad de calentamiento de 5 K/min), en flujo de
nitrógeno (80 ml/min), durante dos horas. A continuación, la muestra se deja enfriar en el
mismo flujo de nitrógeno hasta temperatura ambiente. El tratamiento se ha llevado a cabo
en un horno horizontal. En la bibliografía puede encontrarse una completa descripción del
proceso de carbonización de este material [5, 6] y una detallada caracterización del carbón
resultante [6], que en este trabajo se denomina A.

Para modificar su química superficial, el carbón A fue sometido a un tratamiento
de oxidación con ácido nftrico concentrado. El proceso de oxidación se llevó a cabo
poniendo el ca¡bón A en contacto con una disolución de HNO3 15M en la proporción: 10
ml de disolución por gramo de carbón. La suspensión se calentó a 353 K y se mantuvo en
esas condiciones hasta sequedad. El carbón asf tratado se lavó con agua destilada hasta la
completa desaparición de nitratos en las aguas de lavado. Este punto se detecta mediante
el ensayo de la brucina [7]. El carbón oxidado se denomina A2.
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Caoítulo I

A partir del soporte 42 se prepararon dos soportes más mediante la eliminación
selectiva de grupos oxigenados superficiales. El soporte que denominamos A4 se obtuvo
por tratamiento térmico de Ia muestra A2 a 800 K (velocidad de calentamiento de 5 K/min)
en nitrógeno (80 ml/min) durante una hora y luego dejando enfriar hasta temperarura
ambiente en el mismo gas. Por un procedimiento similar, pero con un tratamiento a 1523
K en argon, s9 obtuvo la muestra A5. En la muestra A4 se supone que se han eliminado
los grupos superficiales menos estables. En Ia muestra A5 sin embargo, se considera que
se han eliminado prácticamente todos los grupos oxigenados superficiales.

A modo de resumen, en la Tabla 1 se recogen los distintos soportes utilizados así
como un breve comentario sobre su preparación.

Tabla 1. Soportes utilizados.

SOPORTE PREPARACION

A Carbonizado de feno lformaldehído

A2 A oxidado con HNO,

A4 A2 tratado a 800 K en N"

A5 A2 tratado a 1523 K en Ar

3.1.2 Muestras M/C (M=Ca. Me)

El tratamiento oxidante con ácido nítrico genera en la superficie del carbón una gran
cantidad de grupos oxigenados superficiales, que proporcionan al carbón una elevada
capacidad de intercambio iónico. Esto puede aprovecharse para introducir en el carbón
determinadas sustancias con el objetivo de que puedan funcionar como catalizadores o
simplemente de que saturen los centros de intercambio y asf modificar de un modo definido
la química superficial del soporte. De acuerdo con esto, para la realización del presente
estudio se prepararon, a partir del carbón A2, muestras conteniendo calcio y muestras
conteniendo magnesio. En ambos casos el procedimiento empleado fue el siguiente [8]: se
mezcló el carbón A2 con la disolución acuosa saturada del acetato correspondiente, en
proporción l0 ml de disolución por gramo de carbón, y se dejó en baño termostatizado a
333 K con agitación constante durante 24 horas. Después se filtró, se lavó con abundante
agua destilada y se secó en estufa a 383 K durante una noche. Las muestras asf preparadas
se denominanCalFl2 y M'glA2 y tienen un contenido en calcio y magnesio de2.6% y 2.4%
respectivamente.
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Para determinar la cantidad de iones Ca'* y Mg2+ retenida en cada uno de los casos,
las muestras se redujeron a cenizas (en mufla con aire a 973 K durante 4h). Estas se
disolvieron con HCI 0.6M y la disolución fue analizada por absorción atómica en los
servicios técnicos de la Universidad de Alicante.

3.1.3 Muestras ft/C y ft-M/C (M:Ca. Me)

Entre los factores más significativos que determinan la nafitralezay propiedades de
un catalizador soportado se encuentran el compuesto precursor de la fase activa y el tipo
de soporte. Dos de los compuestos de platino más frecuentemente utilizados en Ia
preparación de catalizadores son el ácido hexacloroplatínico y el cloruro de tetraamfn
platino (II). Estos dos compuestos presentan diferencias importantes; entre ellas podrfan
destacarse el estado de oxidación del platino, el distinto carácter iónico y la distinta
esffucnrra geométrica. El ácido hexacloroplatfnico (donde tenemos Pt(I$) proporciona en
disolución acuosa un precursor de platino aniónico: la especie RCl62-, complejo de
estructura octaédrica; mientras que el cloruro de tetraamfnplatino(Il) libera el catión
[ft(NHr)oJ'* que es plano cuadrado. Estas diferencias hacen preveer que la interacción con
el soporte sea muy distinta en cada caso, con impoftantes consecuencias en las propiedades
de los catalizadores resultantes.

[¡s catalizadores de platino estudiados en este trabajo han sido preparados mediante
impregnación de los soportes carbonosos y de las muestras M/C, descritos en apartados
anteriores, con disoluciones acuosas de ácido hexacloroplatínico y de cloruro de
tetraamínplatino (II). El procedimiento empleado, conocido como impregnación con exceso
de disolución, se describe a continuación [9]. El soporte (o la muestra M/C) se pone en
contacto con Ia disolución impregnante en la proporción de 10 ml por gramo de carbón; a
través de esta suspensión se mantiene un burbujeo de nitrógeno constante hasta que se
evapora todo el llquido. Finalmente, los catalizadores se secan en estufa a 383 K durante
una noche y se guardan en un desecador hasta su uso. En todos los casos se han usado
disoluciones con la concentración apropiada para obtener cargas de platino del LVo.

En lo que se refiere a la nomenclatura, para designar de una manera sencilla a los
precursores empleados, estos se representan por una única letra: a para el ácido
hexacloroplatínico y c para el complejo de tetraamín platino (II). Así, por ejemplo, un
catalizador preparado con ácido hexacloroplatfnico y el soporte A se denomina a/A.
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En la Tabla 2 se recoge la nomenclatura de los catalizadores de platino preparados
y su contenido en este metal.

Tabla 2. Cafalizadores preparados y contenido en platino.

CATALIZADORES a* %h CATALTZADORES c- Voh

a lA 0.98 c lA 0.62

al A2 0.96 clAZ 0.96

alA4 0.92 cl44 1.05

a/A.5 0.92 clA5 0.79

a-CalA2 0.78 c-CalA2 0.91

a-MglA2 r.02 c-MglA2 t .20
* a : reY acf .rrnr nrco c:cloruro de tetraamín platrno (

Para determinar el contenido en platino, los catalizadores se calcinan en una mufla
a 973 K durante 4h, el residuo que queda se disuelve con agua regia y la disolución se
evapora por calentamiento hasta sequedad; a continuación se redisuelve con HCI
conteniendo NaCl y se vuelve a llevar a sequedad. EI sólido que queda (ácido
hexacloroplatínico) se disuelve con HCI al 50%. La disolución final se analiza por
espectrofotometrfa ultravioleta-visible con una longitud de onda de 261.8 nm [9]. Para que
las medidas se realicen dentro del rango de respuesta lineal del aparato, la disolución
problema ha de contener unas 12 ppm. El espectrofotómetro utilizado es de Ia casa Philips
PYE Unicam, modelo PU 8800.

3.2. Técnicas

Este apartado consiste en la relación de las distintas técnicas utilizadas para elaborar
el presente trabajo de investigación. En cada caso se incluye una breve descripción de la
técnica, asf como algunos comentarios acerca del objetivo perseguido y experimentos
realizados con la misma.

3.2.1 Adsorción ffsica de gases y porosimetría de mercurio

La adsorción ffsica de gases es una técnica muy completa, y por tanto de uso muy
extendido, para la determinación de la textura porosa de distintos materiales. Muy
brevemente, puede decirse que esta técnica permite calcular superficies, por cubrimiento,

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Introducción

o bien volúmenes de poros, por llenado, con un determinado adsorbato. Aunque existen
numerosos adsorbatos que se usan en este tipo de estudios, muchos de ellos tienen
aplicaciones específicas [10, 1 1]. En la caracterización general de carbones suelen realizarse
medidas de adsorción de N, a 77 K y de CO, a 273 K. Ambas determinaciones pueden
considerarse complementarias, esto es: la adsorción de N, a77 K permite conocer el área
correspondiente a todo el rango de porosidad, si bien puede presentar problemas de difusión
cuando hay porosidad muy estrecha; en cambio, la adsorción de CO, a 273 K permite
evaluar dicho rango de porosidad de forma selectiva [12].

La determinación de isotermas de adsorción se ha realizado en un aparato
gravimétrico tipo Mc Bain. El procedimiento seguido para llevar a cabo estas medidas está
descrito en la bibliografía [13]. El cálculo de superficies y volúmenes de poros se realizó
mediante la aplicación de las ecuación de B.E.T. tlal a la isoterma de N, y la ecuación de
Dubinin-Radushkevich (DR) t15l a Ia isotermas de CO, y de Nr. Una buena descripción de
la aplicación y cálculos relacionados con estas ecuaciones se encuentra en trabqios y
publicaciones dedicados a la caracterización de la textura porosa de carbones [12, 16-18].

La porosidad más ancha, macroporos y parte de mesoporos, suele determinarse
mediante porosimetría de mercurio. Esta técnica se basa en el hecho de que el ángulo de
contacto entre el mercurio y los sólidos es mayor de 90" y por tanto, el mercurio sólo
puede penetrar en los poros por aplicación de una presión externa [19].

Considerando que los poros tienen sección circular, Washburn [20] obtuvo la
relación:

ñ_, -_ 
-4ycos9

d

donde P es la presión aplicada, d el diámetro del poro, 7 la tensión superficial del mercurio
y 0 el ángulo de contacto (-140' en el caso del carbón). Esta expresión muestra una
relación inversa entre la presión que se aplica y el diámetro del poro en el que penetra el
mercurio. Para determinar la distribución de diámetros de poros es necesario medir la
cantidad de mercurio que es forzado a penetrar en la estructura porosa, en función de la
presión aplicada [19].

El equipo utilizado en este trabajo ha sido un porosfmetro Carlo Erba, modelo 200,
capaz de alcanzar una presión máxima de 2000 Kg/cm2, lo que permite determinar poros
con diámetro superior a los 7.5 nm. Una descripción del equipo y de la manera de proceder
con el mismo se encuentra en la bibliografía [13].
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La distribución de volúmenes de poros se estimó, a partir de los datos de adsorción
física de gases y de porosimetría de mercurio, del modo siguiente t12l: a) el volumen de
microporos (d<0.7 nm) se obtuvo a partir de la isoterma de adsorción de CO2 aplicando
la ecuación DR; b) el volumen de supermicroporos (0.7nm<d(2nm) se obtuvo de la
diferencia entre los volúmenes obtenidos aplicando la ecuación DR a la adsorción de N, y
a la adsorción de COr; c) el volumen de mesoporos (2nm<d<50nm) se obtuvo sumando
dos contribuciones: el volumen adsorbido en la isoterma de adsorción de N, en el rango de
presiones relativas entre 0.2 y 0.7 (que corresponde a un tamaño de poro 2nm(d<7.5nm)
y el volumen de poros de tamaño 7.5nm(d(50nm que se obtiene de la porosimetrfa de
mercurio; d) el volumen de macroporos (d>50 nm) se determina a partir de la porosimetrfa
de mercurio.

2.2.3 Ouimisorción selectiva de gases

La quimisorción selectiva de gases es un método muy usado en la caracterización
de catalizadores soportados porque permite determinar el número de átomos metálicos
superficialeS y, a partir de este dato, áreas metálicas superficiales y tamaño medio de las
partículas. Se trata de quimisorber un gas sobre una superficie en unas condiciones
especfficas en las que se produzca la formación de una monocapa de adsorbato sobre el
metal. Por tanto, hay que tener en cuenta las siguientes consideraciones: i) la adsorción
física en el metal y el soporte ha de ser despreciable, ii) no debe ocurrir la disolución de
adsorbato en el seno del metal iii) no han de formarse compuestos metal-adsorbato (por
ejemplo hidruros o carbonilos), iv) no deben ocurrir fenómenos de spillover y v) no deben
existir estados de SMSI (strong metal-support interaction) [21]. Para determinar el número
de átomos de catalizador en la superficie, el requisito indispensable es conocer la
estequiometrÍa del proceso y para poder calcular las áreas superficiales es necesario conocer
la geometría de las partículas.

Entre los gases más utilizados como adsorbatos en medidas de quimisorción
selectiva se encuentran el hidrógeno, el monóxido de carbono, el oxfgeno y el óxido nitroso
121,22).

En este trabajo la quimisorción selectiva de gases se ha utilizado para determinar
la dispersíón (relación entre el número de átomos superficiales y el número total de átomos)
del platino y del alcalino-térreo.
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Pese a que tanto el H, como el CO son adecuados para el esfudio de catalizadores
de platino [2], 23], tras un balance de ventajas e inconvenientes [9, 21, 23] se decidió usar
el hidrógeno. Los experimentos se llevaron a cabo mediante el método volumétrico, cuyo
fundamento está detallado en la bibliografía [21]. El método de operación y el sistema
experimental utilizado (aparato volumétrico convencional) están también descritos en la
biliograffa [9,2I). El procedimiento empleado consta básicamente de las siguientes erapas:

reducción de las muestras (alrededor de 0.3 g) in situ. Condiciones: flujo de
hidrógeno (60 ml/min), calentamiento a 5 K/min hasta 623 K y mantenimiento
durante 12 horas.

desgasificación a 573 K durante t h en alto vacío (p= 10-6 torr).
ajuste de la temperatura, mediante baño termostatizado, a 298 K.
dosificación de hidróeeno.

Normalmente se realizan 6 medidas, en un intervalo de presiones entre 50 y 250
torr, ya que en dicho intervalo la adsorción en el soporte en función de la presión es lineal
y la adsorción en la superficie de platino esencialmente independiente de la misma Í241. La
monocapa de platino se determinó usando el procedimiento de Benson y Boudart l25l y
Wilson y Hall [26], mediante la extrapolación a presión cero de la parte lineal de la
isoterma.

La quimisorción de CO, para determinar la dispersión de partfculas de óxido de
calcio soportadas en carbón es un método que se ha desarrollado recientemente [27]. puesto
que el estudio se lleva a cabo en un equipo de termogravimetría, la descripción del método
se realiza en el apartado dedicado a esta técnica (apartado 3.2.4).

La espectrometría de masas es un método de análisis que se basa en el hecho de que
el comportamiento de los iones en campos eléctricos y magnéticos está determinado por la
relación cargalmasa. Por este motivo, mediante el control de dichos campos, los iones
pueden separarse de una manera muy selectiva. En un espectrómetro de masas, por tanto,
se desarrollan los siguientes procesos [28]:

S ffi ".t{ffi ,'{Xibil[
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Hay que señalar que, si bien esta técnica se conoce desde principios de siglo (sus
orígenes se encuentran en los experimentos de J.J. Thompson sobre la propiedades de los
"rayos positivos" enl9l7), su uso como método de análisis es relativamente reciente. Una
importante serie de problemas experimentales [29] y los numerosos cálculos necesarios, la
hacfan diffcil y compleja y además resultaba muy costosa. Sin embargo, las mejoras
tecnológicas y sobre todo el importante desarrollo de los sistemas informáticos de
tratamiento de datos la han convertido en una técnica asequible y su utilización está muy
extendida.

En el presente trabajo, la espectrometría de masas se ha utilizado para detectar y
analizar gases en distintos experimentos de temperatura programada. La idea básica de estos
experimentos es el seguimiento de las reacciones que transcurren entre Ia superficie de un
catalizador sólido y la atmósfera gaseosa que le rodea, mediante el análisis de la fase gas

[23]. Este método fue aplicado por primera vez aestudios sobrepirólisis por Rogers y col.

[30] en 1960. En general, pueden considerarse dos tipos de experimentos:

- DTP: Desorción a Temperatura Programada, desurollada en 1963 por Amenomiya y
Cvetanovié [31]. Consiste en que un sólido, tras ser tratado con un gas adsorbato, en
condiciones bien deftnidas, es sometido a un calentamiento a temperatura programada, en
atmósfera inerte o en vacfo, mientras que el gas que desorbe es analizado contfnuamente

[23]. También se incluye dentro de este tipo de experimentos el caso de que el sólido que
se estudia contenga, de manera natural o por un tratamiento previo, grupos superficiales que
desorben como moléculas gaseosas al aumentar la temperatura.

- RTP: Reaccíón a Temperatura Programada. En este caso, la muestra se calienta, con una
velocidad lineal, en una atmósfera que cont¡ene al gas reactivo, y al mismo tiempo, se sigue
la variación en la composición del gas de salida (mezcla inicial más productos de reacción).
Un caso particular que, por otro lado fue el primero en desarrollarse [32] y quizás sea el
de más aplicación [33], es la reducción a temperatura programada (también denominada
RTP). En el caso más frecuente, la muestra se reduce mediante flujo de hidrógeno, de
manera que el experimento consiste en la determinación del consumo de hidrógeno en
función de la temperatura.

Entre los distintos métodos que existen para seguir la evolución de los experimentos
de temperatura programada[23,33], los más habituales son la Cromatografía de Gases y
la Espectrometrfa de Masas. Comparando ambas técnicas, la espectrometrÍa de masas
presenta una mayor rapidez de análisis, permitiendo seguir casi de forma contfnua los
fenómenos ffsico-químicos que tiene lugar en la interacción gas-sólido.
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El dispositivo utilizado para rcalizar los experimentos de temperatura programada
está representado esquemáticamente en la Figura 1.

Figura 1: Dispositivo para rcallzar experimentos a temperatura programada.

Consiste en un reactor diferencial conectado a un sistema de válvulas de
permutación que permiten seleccionar diversos gases sin producir diferencias de presión
considerables. Una fracción de la mezcla gaseosa que sale del reactor se extrae de forma
contÍnua, mediante una bomba de vacfo, por un capilar que está conectado a la entrada del
EM. Una pequeña parte de la mezcla que circula por el capilar penetra a través de una
placa porosa al EM, donde es analizada. El espectrómetro de masas utilizado es el modelo
VG Quadrupole. El tratamiento de los datos se ha llevado a cabo mediante un programa
desarrollado especialmente para esta finalidad [34].
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3. 2.4 Termogravimerría (LG)

Esta técnica se incluye dentro del amplio grupo que se engloba bajo la denominación
de Análisis Térmico [35]. Consiste en medir el cambio de peso de Ia muestra cuando ésta
se calienta o se enfría de forma contínua o bien cuando se somete a un tratamiento
isotermo. El sistema experimental lo constituye, básicamente, una termobalattza, es decir
una balanza de precisión que está situada dentro de una cámara de atmósfera controlada,
más un horno para calentar la muestra. Este dispositivo se conecta a un sistema de gases,
de manera que pueda seleccionarse el gas deseado. En nuestro caso, se ha utilizado un
equipo integrado STANTON REDCROFT 780, conectado a un PC con el que se realiza
la recogida automática de datos. El mencionado equipo puede rcalizar, además, medidas de
ATD (análisis térmico diferencial, sensible a los procesos que no experimentan cambio de
peso).

Mediante termogravimetría, se ha determinado la dispersión de calcio (como CaO)
soportado en carbón. EI método consiste en quimisorber CO, en la muestra y determinar
el aumento de peso sufrido por la misma [27]. Considerando que la estequiometrfa de Ia
quimisorción es 1:1 (una molécula de CO2 por átomo de calcio superficial), la medida del
aumento de peso nos permite calcular el número de átomos de calcio superficiales. Los
experimentos se han llevado a cabo del modo siguiente: la muest¡a (¡n=ZO mg) se calienta
a 20 K/min en N, (60 mlimin) trasta* 1173 K, sr-m*tirn, en estas condiciones durante 10
minutos; después se enfría hasta 573 K, (permitiendo la estabilización de la temperarura,
10 min); se cambia el N, por CO2 y se mantiene el contacto con este gas durante 30
minutos; ltnalmente se cambia de nuevo a Nz y se espera hasta un peso estable. La cantidad
quimisorbida se determina por diferencia de peso, medido en atmósfera de N" a 523 K.
antes y después de la etapa de quimisorción.

También mediante tremogravimetría se ha esn¡diado el proceso de carbonatación del
CaO y MgO soportados en carbón. En este caso, la muestra se trata térmicamente en flujo
de CO2 y se determina el aumento de peso (por formación de carbonato) en función de la
temperatura).
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3.2.5 Espectroscopía XAFS (estructura fina de absorción de rayos-)o

La espectroscopía XAFS es una técnica muy potente en el estudio de catalizadores
soportados Í34, 36-46J puesto que, a niveles de dispersión elevados, proporciona una
información estructural que no puede conseguirse con otras técnicas como por ejemplo la
difracción de rayos-X. Consiste, básicamente, en Ia irradiación de la muestra con un haz
de rayos-X y el estudio de la absorción producida, la cual está notablemente influenciada
por las características de la muestra. Es una técnica muy selectiva puesto que se aplica una
radiación cuyo rango de energfa cubre la zona de absorción de un determinado átomo. Asf
es posible diferenciar perfectamente entre el metal y el soporte o entre las especies que
componen un catalizador bimetálico [35, 36]. La información que puede obtenerse con esta
técnica sobre un átomo determinado es la siguiente: estado de oxidación, simetría de la
esfera de coordinación, número de coordinación, distancias de los enlaces, tipos de ligandos
en las primeras esferas de coordinación

Un espectro XAFS consiste en la representación de la variación del coeficiente de
absorción, ¡r, en función de la energÍa de la radiación. La forma en que varía el coeficiente
de absorción se denomina estructura fina puesto que se compone de pequeñas oscilaciones.
En el espectro XAFS se diferencian dos partes: a) XANES (X-ray absorptíon near edge
structure) que corresponde a la zonas de energía próxima a aquella en la que se produce la
absorción y b) EXAFS (extended X-roy absorptíonfine stucture) que abarca la zona de
energía que comienza unos 30 eV después del pico de absorción.

A continuación se comenta brevemente en qué consiste cada una de estas zonas:

XANES. Es el resultado de la transición de electrones desde los orbitales más internos hacia
los más externos, en los cuales el electrón todavía queda ligado al átomo. por tanro, estas
transiciones corresponden a energfas cercanas, pero inferiores a la necesaria para extraer
el electrón" la cual determina el salto de absorción observado en los espectros XAFS. por
este motivo, el XANES se va a ver muy afectado por el estado de oxidación del elemento
que absorbe. Existen varios trabajos sobre el estudio de la zona XANES para determinar
el estado de oxidación en catalizadores preparados con metales de transición[37,45,46).
Por otro lado, puesto que los orbitales más externos del átomo emisor se ven afectados por
la simetría de las especies que le rodean, de la zona XANES puede deducirse una
información adicional sobre la simetría de la esfera de coordinación que rodea al átomo
afectado por la absorción.
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EXAFS. La energfa absorbida por un átomo determinado se invierte en la excitación de los
electrones del mismo de tal mansra que para un valor determinado de la energfa de Ia
radiación puede producirse la emisión de un electrón. Este, en su desplazamiento
interacciona con los átomos que constituyen la esfera de coordinación. La interferencia
cuántica entre Ia función de onda del electrón emitido y la de este mismo tras su interacción
con los átomos de los alrededores, produce una modulación del coeficiente de absorción que
se denomina oscilaciones EXAFS. Dicha modulación está determinada por la distancia,
simetría y características del entorno. El análisis de estas oscilaciones supone un complejo
tratamiento de datos que porporciona información del entorno con respecto a la distancia
al atomo absorbente. Existen numerosos trabajos que presentan una descripción detallada
del tratamiento de datos necesario [34, 36-40, 45,46].

Los experimentos XAFS presentados en este trabajo fueron realizados en la estación
BL-7C del Photon Factory en el Nationat Laboratory for High Energy physics (KEK-pF)
de Tsukuba (Japón). Se utilizó un doble cristal de Si(l11) para monocromarizar laradiación
de rayos X (2.5 GeV). Lns espectros de absorción fueron registrados en el modo de
transmisión, a temperatura ambiente, con fotones de energía variando entre 11.300 y lZ.7A0
eV, que es el rango de energía correspondiente a la absorción en ft !n. Las muestras para
estos experimentos se prepararon presionando una mezcla del catalizador (aproximadamente
lg) con polietileno en una relación 2/1. Las pastillas obtenidas se sellaron con una pelfcula
de polietileno para evitar el contacto con el aire durante el manejo.

Se estudiaron los catalizadores frescos y también los reducidos. La reducción se
realizó en el Departamento de Química Inorgánica de la Universidad de Alicanre (a 623 K,
en hidrógeno, 12 h). Para evitar el contacto con el aire, se envasaron a vacfo, denfro de una
cámara de atmósfera inerte, y así se trasladaron hasta el lugar de medida.

3.2.6 Difracción de Rayos X (DRX)

La difracción de rayos X es una técnica de gran aplicación dentro del campo de
estudio del estado sólido. Se basa en el hecho de que la dispersión de rayos X en un cristal
produce una interferencia, denominada difracción, gue es característica de la estructura del
mismo. Debido a esto, la difracción de rayos X es muy utilizada como técnica analftica para
identificación de compuestos [47]. Además, a partir de la difracción obtenida pueden
calcularse parámetros de las redes cristalinas, por lo que esta técnica también se usa para
determinar estrucnrras [48].
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Cuando se analizan cristales pequeños (d < 5nm) la interferencia no es total por lo
que se obtiene una distribución de intensidades que da lugar al ensanchamiento de la lfnea
de difracción. Scherrer encontró que existe una relación entre la anchura de las líneas de
difracción y el tamaño de los cristalitos y demostró que se cumple la siguiente expresión
[4e]:

d.= 
Kh

BcosO

donde É es el ensanchamiento de la línea de difracción correspondiente a un determinado
ángulo de Bragg (ángulo de reflexión) 0, cuando Ia radiación empleada tíene una longitud
de onda X; d es el espesor del cristal, en dirección perpendicular al plano de reflexión y K
es una constante de valor próximo a la unidad que está relacionada con la forma de la
partícula. Frecuentemente B se calcula a partir de la anchura que tiene la línea de difracción
a la mitad de su altura. Este ensanchamiento É, debido al tamaño del cristalito, debe ser
corregido para considerar el ensanchamiento que produce el propio sistema experimental
[50], asf:

B=,l1nz-bz)

donde B es Ia anchura observada y b es el ensanchamiento debido al aparato (se determina
midiendo el ensanchamiento que produce, bajo similares condiciones geométricas, un
material con tamaño de cristalito superior a los 1000 A).

En este estudio se han llevado a cabo medidas DRX para determinar el tamaño de
los cristalitos de platino soportados. Antes del análisis por DRX las muestras fueron
reducidas en las condiciones habituales (hidrógeno, 60 ml/min, 623 K, 12 h) y ligeramente
molturadas para ser montadas en el porta. Las medidas se realizaron en el Institut fiir
Anorganische Chemie de la Universidad de Frankfurt/Main (Alemania), donde el equipo
utilizado fue un sistema de difracción de polvo STOE (STOE,Powder Diffraction System),
con una radiación de Co K"; y en los servicios técnicos de la Universidad de Alicante,
donde el difractómetro es de la marca Sheifert y se utilizó la radiación Cu K.. Para
determinar el tamaño de las partfculas se aplicó Ia ecuación de Scherrer, antes comentada.
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La microscopía electrónica ofrece la posibilidad observar directamente las partículas
metálicas. Permite, por tanto, determinar su tamaño y estructura, distribución de tamaños
y conocer si las partículas se encuentran uniformemente distribuídas o bien apiladas o
concentradas en agregados. Presenta, sin embargo, Ios siguientes inconvenientes: i) es
diffcil conseguir un buen contraste entre el metal y el soporte, ii) para tener medidas
representativas, mediante un cálculo estadfstico adecuado, ss necesario observar alrededor
de 2000 partículas y iii) las medidas deben realizarse con cuidado para evitar que el
catalizador no se modifrque durante Ia medida [51]. En el caso de metales con peso atómico
elevado, como Pt y Pd, los problemas de contraste no son importantes debido a la gran
diferencia en la ab$orción de electrones respecto del soporte. Una completa descripción del
principio y características de esta técnica se encuentra en la bibliografía [23].

Para la observación con el microscopio electrónico, las muestras se prepararon del
modo siguiente: una pequeña porción del catalizador se dispersó ultrasónicamente en
tolueno y una gota de esta suspensión se depositó sobre una micro-rejilla con película de
carbón perforada, que funciona como porta en el microscopio. El equipo utilizado es un
microscopio electrónico de transmisión Zeiss, modelo EM 10, con el que pueden realizarse
hasta unos 200000 aumentos. El equipo utilizado pertenece al departamento de histología
de la Facultad de Medicina de la Universidad de Alicante.

3.2.8 Microscopía electrónica de barrido [52]

La microscopía electrónica de barrido
superficies, permitiendo una resolución de hasta
de la muestra.

es muy utilizada para el análisis de
algunos miles de A, según la naturaleza

En esta técnica, la superficie es barrida por un haz de electrones focalizado que
provoca Ia emisión desde la muestra de electrones secundarios. El detector consiste,
básicamente, en un tubo de rayos catódicos (esencialmente un tubo de televisión), de
manera que la intensidad de la imagen en cada punto varÍa de acuerdo con Ia intensidad del
haz de electrones secundarios producido. Una mayor calidad de la imagen se logra si se
tiene una intensidad elevada de la señal puesto que asf es posible una amplia variación en
la misma Y, Por tanto, puede lograrse un buen contraste. La resolución se aumenta con un
número elevado de scans. Las imágenes SEM se caracterizan por presentar contraste en un
amplio rango y profundidad de enfoque.
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Las fotografÍas SEM que se presentan en este estudio se realizaron en el Instüute

for Chemi.cal Reactíon Science de la Universidad de Tohoku en Sendai (Japón). Para la
obtención de las mismas las muestras fueron recubiertas con platino.

3.2.9 Microscopfa electrónica de efecto túnel (STM) [53]

Esta técnica representa un importante avance en los estudios sobre superficies,
puesto que ofrece la posibilidad única de obtener imágenes con resolución atómica del
espacio real de una superficie conductora.

La corriente de efecto hÍnel se produce cuando las funciones de onda de dos
superficies conductoras se solapan. Asf, la técnica de STM se basa en el efecto ninel entre
una punta metálica y la superficie de un substrato conductor. La punta se suspende sobre
la superficie mediante un sistema piezoeléctrico que consiste en tres cristales lineales
dispuestos ortogonalmente o bien en un scanner constituído por monocristal en forma de
tubo. En ambos casos es posible el movimiento en las direcciones x, y y z.El sistema
controla el avance de la punta hasta que se logra la corriente ttinel adecuada, que
corresponde a una separación entre la punta y la muestra de entre 5 y 10 A, y entonces se
realizan barridos sobre la superficie hasta obtener la imágen. El proceso se lleva a cabo
principalmente por dos métodos:

a) A corriente constante. La punta se mueve a lo largo de una trayectoria fda en la
dirección x y se registra la corriente de fiÍnel, i,. Una carga de respuesta hace que Ia
corriente se mantenga constante. Al final de cada scanlapunta se desplaza en la dirección
y y se repite el scan (Figura 2a).

b) A altura constante. La distancia entre la punta y la muestra se mantiene constante
durante el scan, de manera que registra la corriente hÍnel en función de la posición (Figura
2b). Este método sólo puede usarse con muestras muy planas.

Con ambos métodos, las imágenes están constiruidas por una alineación de sc¿ns.
No obstante, es necesario usar procedimentos para convertir los datos en imágenes en una
escala de grises o en color.

Las imágenes de STM que se presentan en este estudio fueron obtenidas en el
Institut fiir Anorganische Chemie de la Wolfgang Goethe Universitát de Frankfurt/M. Las
medidas se llevaron a cabo en aire con un equipo ARIS 6100 de Burleigh, que utiliza un
scanner de I micra. Puesto que la muestra (carbón A) tiene un tamaño de partfcula
relativamente grande (-0.5 mm), el análisis se realizó fijando una partícula en la lámina
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de cobre que funciona como porta, mediante un adhesivo conductor; de manera que se
asegura la conductividad eléctrica. Todas las imágenes se obtuvieron con el método de
corriente constante con un voltage bias de -400mV y una corriente de nÍnel de 1 nA.

Figura 2. Medidas de corriente hínel: a) a corriente constante, b) a altura consüante.

3.2.10 Difracción de neutrones [54, 55]

La naturaleza ondulatoria de los neutrones ofrece, en principio, la posibilidad de
realizat experimentos de difracción. A diferencia de los rayos X, que son dispersados por
los electrones del átomo, los neutrones son dispersados por los núcleos. En consecuencia,
los efectos de interferencia que provocan una disminución de la dispersión de rayos X con
sen0/X se evitan en el caso de los neutrones y la dispersión es isotrópica. ya que la
dispersión de neutrones es una propiedad nuclear, varfa mucho de un elemento a otro y de
hecho, es distinta para los distintos isótopos. La absorción de neutrones normalmente es
despreciable.

Muchas aplicaciones importantes de esta técnica se deben a la va¡iación de la
amplitud de la dispersión con el número atómico. La amplinrd de dispersión presenta un
aumento lento con el número atómico, con la consecuencia de que los átomos ligeros que
dispersan muy débilmente los rayos X tienen una importante contribución en el perfil de
difracción de neutrones. Esto implica una mayor precisión en la localización de átomos
ligeros cuando se usan neutrones.
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Al principio, la mayoría de experimentos de difracción de neutrones se realizaban
con radiación de longitud de onda constante, procedente de reactores. Las nuevas fuentes,
sin embargo, utilizan aceleradores. En este caso, pulsos de protones de alta energfa (unos
800 MeV) procedentes de un sincrotrón se hacen incidir sobre un metal pesado. El metal
queda en un estado muy excitado y con un exceso de neutrones. Este proceso se conoce
como spallation. Los núcleos del metal pesado liberan el exceso de energía mediante la
evaporación de neutrones de alta energía (se producen unos treinta neutrones por protón)
que han de ser moderados (para aumentar el número de neutrones térmicos). Tras la
moderación, el rayo de neutrones, que mantiene la estructura original del pulso de protones,
está disponible para realizar experimentos de difracción.

[-os rayos pulsados pueden usarse para obtener difractogramas con el método tiempo
de vuelo. En un caso simple, el medidor se situa en un ángulo frjo 20 y los diferentes
espaciados d se determinan midiendo el tiempo que necesitan los neutrones con distinta
longitud de onda (y por tanto distinta energfa) para alcanzar el medidor (Figura 3).
considerando la ecuación de Bragg se tiene la siguiente situación:

I9

\:2d*,sen0

/1
variable fijo

rnocrerodor
d€ lo
ft€nf€

foyo dé
proton€s

Figura 3: Esquema de un difractómetro de polvo con el método tiempo de vuelo.
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La técnica de difracción de neutrones está bien desarrollada para el estudio de
materiales ordenados (cristalinos) y desordenados (amorfos), pero es necesario usar distintos
equipos dependiendo de la resolución requerida en el sistema que se investiga. En el caso
de los carbones activos, normalmente no se observan picos de Bragg agudos,
correspondientes a un material cristalino sino que el difractograma resultante consiste en
una serie de picos anchos y asimétricos, similares a los que se observan en el análisis de
materiales amorfos. En estas circunstancias es conveniente adoptar una técnica de análisis
própia de los sólidos desordenados.

El perfil de difracción puede convertirse en un factor de estructura S(e) donde el
vector de dispersión Q está definido por la relación:

a=fsi"9

para una radiación incidente de longitud de onda X y un ángulo de dispersión d. En el caso
de una muestra homonuclear, como el carbón, la función de interferencia I(Q) : S(Q)-l
contiene toda la información estructural sobre la disposición de los átomos de carbono.

En el caso de una disposición desordenada, la función de correlación par g(r) puede
obtenerse mediante la Transformada de Fourier

d(r) =4n o ríse) - \= Z/"Of"fOl - rlsin(@)de
¡ . t
" 0

Este método también puede aplicarse al análisis de cristales con un gran número de
defectos, puesto que en este caso el difractograma consta tambien de picos anchos
solapados.
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[,os experimentos de difracción de neutrones que se presentan en este trabajo se han
llevado a cabo en el Laboratorio Rutherford-Appelton, en Didcot (Reino Unido),
concretamente en la estación LAD (Liquids and Amorphous Diffraction), que está diseñada
para el análisis de estructuras a corto rango. Las muestras no requieren ninguna preparación
especial, sino simplemente introducirlas en un porta (de vanadio) de dimensiones adecuadas
y someterlas (en vacfo) a la radiación de neutrones durante un período de unas ocho horas
para obtener una buena relación señal/ruido.
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tr. cARBóx covlo sopoRTE DE cATALTzADoRES

1. ¿POR QUÉ CAnsÓ¡{r

La elección del carbón como soporte en la preparación de catal\zadores se basa en
una serie de propiedades que lo hacen muy interesante para esta función. Además de
tratarse, en general, de un producto de bajo coste, presenta las características básicas que
se exigen a una material para ser usado como soporte de catalizadores [1]. Estas son:
inercia qufmica, propiedades mecánicas adecuadas (dureza, resistencia a la abrasión, etc...),
estabilidad en condiciones de reacción, propiedades texturales adecuadas,... Además, posee
las siguientes caracterísficas específicas que lo distinguen y le dan ventajas sobre otros
soportes:

a) Es posible modificar su área superficial y su distribución de poros en un amplio
rango. Al aumentar el área superficial del soporte, se favorece la obtención de catalizadores
más dispersos [2] y con un mayor desarrollo de la porosidad pueden super¿rse problemas
difusionales en condiciones de reacción. Es posible, así mismo, desarrollar la porosidad de
tal modo que el soporte adquiera propiedades de tamiz molecular, con lo cual puede
variarse la selectividad de una reacción [3-5].

b) Es posible modificar ampliamente las propiedades químicas de la superficie.
Mediante la creación de grupos funcionales en la superficie se logra mejorar la mojabilidad
del carbón (hidrófobo por naturaleza) [6] y se crean en el mismo, sitios de anclaje para la
adosrción de moléculas [7]. Ambos fenómenos son muy interesantes en la preparación de
catalizadores por impregnación.

c) La interacción del carbón con los metales soportados es, en general, débil [8].
Este hecho se considera una ventaja puesto que de este modo es más fácil la reducción
necesaria para transformar al precursor en la forma activa. Además, pueden considerarse
los efectos de soporte y fase activa con mayor independencia: En cualquier caso, el grado
de interacción metal-soporte también puede modificarse si se varían las propiedades
superficiales del soporte.

Existen además otros aspectos en favor del uso de carbón como soporte de
catalizadores, que se comentan a continuación.

El carbón se presenta en una gran variedad de formas, lo que permite seleccionar
la más adecuada para un determinado uso. Las formas que se han utilizado con mayor
frecuencia han sido el carbón activo, preparado a partir de materiales muy diversos, y el
negro de carbón. Otras formas de uso más específico son: el grafito, el carbón vftreo, las
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fibras y telas de carbón, etc... El uso de un carbón granular o pulverulento ofrece, asf
mismo, la posibilidad de obtener piezas de tamaño y forma deseados mediante técnicas de
aglomerado y posterior extrusión y peletizado [1]. En 1987, al menos nueve de cada diez
de los soportes carbonosos se usaban en forma pulverulenta, granular o como pelets [9].

El empleo de carbón como soporte resulta además interesante porque es posible
recuperar el metal de una forma sencilla, por quemado del soporte. Esto tiene repercusiones
económicas, especialmente en el caso de metales nobles, y repercusiones medioambientales
porque se evita la acumulación de metales en catalizadores usados que son desechados.

A pesar de que el carbón presenta un gran número de características favorables para
ser usado como soporte de catalizadores, hay muy pocas reacciones industriales que utilicen
catalizadores soportados en carbón. Esto puede deberse a que el carbón está considerado
como un material muy heterogéneo en cuanto a estmcturay composición, por lo que se le
atribuyen problemas de reproducibilidad. A ello contribuye el hecho de que normalmente
no se fabrica carbón con el objetivo especffico de su uso como soporte de catalizadores [9].
Sin embargo, en la actualidad se dispone de una gran cantidad de materiales carbonosos con
elevada pureza y estructura definida. Desde el punto de vista de la investigación se han
reconocido las ventaja arriba mencionadas y está considerado como un material muy
interesante y con buenas perspectivas para ser usado como soporte de catalizadores. De
hecho, el interés en este campo va en aumento, como lo demuestra el gran crecimiento en
los últimos años del número de publicaciones en las que se estudian distintos aspectos
relacionados con el uso de carbón como soporte de catalizadores. Dicha tendencia creciente
se muestra en la Figura 1.
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Hay muchas reacciones químicas que pueden desarrollarse en catalizadores
soportados en carbón. Radovic y Sudhakar en una amplia revisión sobre el uso de carbón
como soporte nOl, clasifican estas reacciones en tres grandes grupos:

l) Refinado de petróleo; principalmente reacciones de hidrotratamiento. Existen
muchfsimos trabajos dedicados a las reacciones de hidrodesulfuración (HDS) e
hidrodesnitrogenación (HDN) en catalizadores Co-Mo y Ni-Mo soportados en carbón. Entre
los más recientes pueden citarse los de Louwers y col. [11J, Boorman y col. lI2],Laine
y col. [13J, Martín Gullón y col. [1a] y Guerrero Ruiz y col. [15]. Sin embargo, los
catalizadores soportados en carbón no tienen un uso comercial muy extendido en este
campo; sólo 2 de 820 catalizadores comerciales usados en el refinado de petróleo utilizan
carbón como soporte t161.

2) Síntesis de productos químicos. Dentro de este campo se distinguen varios
grupos:

a) Reacciones de htdrogenación. La hidrogenación en fase líquida, catalizada por
metales preciosos, es uno de'los campos en que está más extendido el uso de catalizadores
soportados en carbón [9J. Esto se debe principalmente a la elevada resistencia de este
material en condiciones de reacción, siendo en muchos casos el único soporte posible puesto
que los otros (sílice, alúmina, etc..) se disolverían durante el proceso-

Algunos ejemplos de hidrogenación en fase lfquida en catalizadores soportados en
carbón son:

- hidrogenación de nitrobenceno y de ácido Z,4-hexadienoico catalizada por ft/C [17J,
- hidrogenación de piridina en caralizadores Rh/C [18],
- hidrogenación electrocatalítica de benzaldehÍdo y acetofenona en catalizadores Pd/C I191.

También hay muchas reacciones de hidrogenación en fase gas en las que se emplean
catalizadores soportados en carbón. En este sent¡do hay que destacar la extensa
investigación desarrollada sobre el uso de carbón como soporte en catalizadores para la
hidrogenación de CO (síntesis de Fischer-Tropsch) t20-241y, en menor exrensión, para la
hidrogenación de COz l22, 25-271.

Otro proceso importante que podrfa incluirse dentro de este grupo es la sfntesis de
amoniaco. Tras diversos estudios a nivel de laboratorio [28-30], actualmente el proceso
funciona a nivel industrial con un catalizador de rutenio soportado sobre carbón activo,
promovido con bario y un metal alcalino.
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b) Reacctones de oxtdación, en las que se incluyen las reacciones de oxidación
propiamente dichas y las reacciones de carbonilación. Pueden citarse los siguientes
ejemplos:

- Oxidación de CO en catalizadores Pd/C y Cu/C [31].
- oxidación de mercaptanos en catalizadores co (ftarocianina)lct32l.

- Oxidación de etanol y 2-propanol en R/grafito t33l y Pt-Ru/C [34] para producción
electroquímica de energfa.
- Carbonilación de metanol en metales preciosos [35], metales del grupo VIII [35], Sn y

Pb t36l soportados en carbón.
- Carbonilación de anilina en Pd/C Í37J.

c) Reacciones de halogenacíón4eshalogenación. Algunos ejemplos de este tipo de
reacciones son:

- hidrocloración de acer¡leno en Au/C [38].
- deshalogenación de compuestos aromáticos de Cl o Br en caalizadores de Ni, pd, pt y

Ru [39].
- preparación de perclorofluoro-propenos en catalizadores zrFolc [401.

3) Control de la contaminación. Dentro de este campo es muy importante el
desarrollo de catalizadores de metales alcalinos l4I-431y varios metales de transición [a2]
activos en la reducción de NO. El agente reductor en esta reacción es tanto CO como el
propio carbón que se usa como soporte. Se ha demostrado 142,441que catalizadores de Cu-
Cr soportados en carbón son eficaces en la purificación de los gases de escape de
automóviles mediante las reacciones de oxidación de CO y de reducción de NO con CO.
Así mismo, pueden usarse catalizadores Pd/C, Rh/C y Ni/C [45] para hidrogenar los
clorofluorocarbonos, evitando así su nocividad para la capa de ozono.

En adición a los ejemplos anteriores, a continuación se presentan las cinco
reacciones qufmicas que Bird [9] identifica como las que suponen un mayor consumo
industrial de catalizadores soportados en carbón:

- Purificación del ácido tereftálico, ingrediente clave en la producción de poliéster.
La reacción (de hidrogenación en fase líquida) está catalizada por Pd (0.5 %) soportado en
un carbón granular. En este proceso sólo es posible usar carbón como soporte del
catalizador porque otros materiales se disolverfan en las rigurosas condiciones de reacción
(T:280'C y medio ácido).

- Hidrogenación de dinitrotolueno. La reacción se lleva a cabo usando un catalizador
de Pd soportado en un carbón granular.

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



se lleva a cabo en fase vapor en presencia de hidrógeno usando un catalizador Pd/C (carbón
granular).

- Sfntesis de p-aminofenol. Consiste en la hidrogenación de nitrofenol en ácido
sulfúrico diluido a temperaturas próximas al punto de ebullición. Se usa un catalizador de
h( lVo) .

- Hidrogenación selectiva de metilbutinol a metilbutenol. La reacción se lleva a cabo
con un catalizador de Pd (3%) dopoado con iones de cobre.

3. ESTADO ACTUAL DEL TEMA

El uso de carbón como soporte de catalizadores ha sido objeto de estudio en un gran
número de trabqjos de investigación. Como fruto de los mismos se.ha llegado a la
utilización comercial de algunos catalizadores soportados en carbón, a la publicación de un
elevado número de patentes t10l y a la publicación de una importante cantidad de artfculos
que reflejan, principalmente, la investigación básica que se realiza en este tema ( Figura 1).

En este apartado, se presenta una breve revisión de los trabajos publicados en este
campo. Con ello se pretends dar una visión acerca del estado actual de la investigación en
este tema y mostar la base sobre la cual se parte al iniciar nuestro trabajo de investigación.
Los comentarios que se exponen a continuación se centran, sobre todo, en tres aspectos:
preparación de catalizadores, efecto de la textura porosa del soporte y efecto de la química
superficial del soporte.

3.1 Preparación

Para preparar los catalizadores, en muchos casos, se usa un carbón comercial
(carbón activo o negro de carbón principalmente) tal y como se recibe de ta industria. Sin
embargo, en ocasiones los carbones son tratados para modificar sus características. Así, por
ejemplo, para modificar la estructura del soporte se realizan tratamientos de activación
(gasificación controlada del carbón) 146, 47); procesos de grafitización (para obtener
superficies de estructura más ordenada) [48, 491 y moldeados (con los que se consigue,
mediante mezcla con un aglomerante, cambiar la forma de la partfcula pero también su
porosidad) [50]. En algunos casos es deseable modificar la qufmica superficial del soporte.
Para ello se crean, por distintos tratamientos, gn¡pos funcionales en la superficie. Si bien
pueden crearse complejos halogenados, complejos con hidrógeno, complejos con azufre [51]
e incluso radicales libres [52], los que resultan más interesantes son los grupos nitrogenados
y los oxigenados [51,53]. La creación de grupos oxigenados es, con diferencia, el tipo de
funcionalización más frecuente.
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Para introducir la fase activa en el soporte se utilizan varios métodos. El más
habitual es el conocido como impreqnación [9, 54], que incluye tres variantes:

- Impregnacíón íncipiente: el precursor del catalizador se disuelve en la menor cantidad
posible de disolvente que permita llenar todos los poros del carbón [11, 15, 46,55-571.

- Impregnación en exceso de dísolución; el soporte se pone en contacto con un exceso de
la disolución del precursor (- 10 ml/g), que ha de tener la concentración adecuada para
lograr el contenido de catalizador deseado. La disolución ha de evaporarse lentamente
mientras que la muestra es agitada Í14,46,47, 58-661.

- Intercambio iónico: el soporte se deja en contacto con la disolución del precursor durante
un cierto tiempo, luego se filtra y se lava. Asíen el carbón sólo queda retenido el precursor
que ha interaccionado químicamente con é1. Normalmente esto ocurre por intercambio
iónico en grupos funcionales que posee la superficie del soporte [56, 67-70).

A nivel industrial, también es muy frecuente la preparación de catalizadores por
precipitación de fase activa sobre el soporte 1711. El método se denomina coprecipitación
cuando son varias especies las que se precipitan (varios precursores, aglomerantes,
etc . . ) [50,  72] .

Otros métodos, de uso más específico son la deposición del metal por
descomposición del precursor en fase vapor I72, 73) y por reducción electrolítica del
precursor en disolución [19, 33].

3.2 Efecto de la textura porosa del carbón

Como se ha comentado anteriormente, una ventaja importante del carbón en su
aplicación como soporte de catalizadores es que este material permite una amplia
modificación de su área superficial y de la distribución de tamaños de poros.

Son muchos los autores que han investigado sobre este tema para establecer una
relación entre las propiedades texturales del soporte y las diversas caracterfsticas de los
catalizadores soportados en carbón. Así por ejemplo, Machek y col. [74] estr.rdian la
adsorción del ácido hexacloroplatfnico en disolución en carbones con distintas propiedades
texturales y encuentran que la cantidad de HrftClu adsorbida está determinada por el área
superficial del carbón. Además observan que Ia velocidad de adsorción es mayor cuanto
mayor es el área superficial. Martfn Gullón y col. [14], en el estudio del sistema Mo/C
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carbón se facilita la carga de molibdeno. También encuentran que la actividad específica
de los catalizadores aumenta con el área superficial del soporte hasta un valor de la misma
de unos 1000 m2lg; luego, casi no hay variación. En el caso de reacciones qufmicas en las
que intervienen moléculas relativamente voluminosas, las variaciones de actividad
corresponden a variaciones en el área superficial de la porosidad ancha y de la superficie
externa. El resto de la superficie es inaccesible. Como señala Moss [75], es importante que
el soporte posea una red contínua de poros transicionales o mesoporos (de diámetro entre
20 y 200 A¡ y macroporos (de diámetro superior a 2004).

En lo que se refiere a la dispersión de la fase activa, Linares Solano y col. IZ,5gl,
en el sistema Pt/C (C es un negro de carbón grafitizado de 62 m'l1), encuentran un claro
incremento de la dispersión de platino al aumentar el área superficial del soporte. Hay
trabajos en los que se estudia la variación de la dispersión del catalizador en función del
tanto por cien de quemado (activación) al que ha sido sometido el soporte [47,611. En este
caso, los autores observan que el aumento de dispersión del catalizador se debe no sólo al
aumento del área superficial del carbón sino al aumento de la heterogeneidad superficial del
mismo (teniendo en cuenta que dentro del término heterogeneidad se engloba la posible
formación de grupos funcionales en la superficie del carbón durante el proceso de
activación). En cualquier caso, al parecer, sólo un determinado rango de porosidad tiene
un efecto importante. Rodríguez Reinoso y col. [46], en el sistema ft/C (C son carbones
activos con superficie entre 300 y 1200 m2/g), relacionan la dispersión con la porosidad del
soporte y llegan a la conclusión de que los poros cuyo tamaño varía entre 9 y 11 nm son
decisivos para obtener una dispersión de platino elevada. En la misma lÍnea, prado Burguete
[48] tealiza un completo estudio sobre el efecto que tiene la naturaleza del soporte en las
características de los catalizadores Pt/C (C=negros de carbón y carbones activos). Se
encuentra que la dispersión varía de forma lineal con la superficie mesoporosa y con la
superficie externa. En este caso, la superficie microporosa (d< 1nm) es inaccesible al
precursor de platino empleado (H2ftCl6).

De acuerdo con esto, Daza y col. [76], apuntan, como recomendación en la
preparación de catalizadores metálicos soportados en carbón activo, que Ia estructura del
carbÓn ha de ser tal que el área superficial debe corresponder principalmente a poros de
tamaño mayor que el del precursor de la fase activa.

Por otro lado, es precisamente, la posibilidad de limitar el acceso al catalizador de
determinadas sustancias, o su difusión desde el mismo, lo que confiere a ciertos soportes
porosos (tamices moleculares), propiedades para modificar la actividad y/o selectividad de
una reacción. En relación alempleo de carbones con propiedades de tamiz molecular como
soporte de catalizadores, cabe destacar los trabajos pioneros de Trimm y Cooper t3l y de
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Walker y Schmitt [4]. En otros estudios porteriores, Moreno Castilla y col. [5] desarrollan
la preparación de catalizadores de hierro sobre un soporte-tamiz molecular que obtienen a
partir de un carbón vítreo; y más recientemente, Miura y col. [77] describen la preparación
y la actividad-selectividad, en la descomposición de metanol, de un catalizador soportado
en un tamiz molecular preparado con un carbón mineral.

3.3 Importancia de la química superficial

La quÍmica superficial que posee un determinado soporte tiene una influencia
decisiva en las características de los catalizadores resultantes. La cantidad y el tipo de
grupos funcionales que se encuentran en la superficie de un soporte dependen de la
naturaleza del mismo y de los diversos pretramientos a que es sometido. En el caso del
carbón cabe destacar los procesos de quemado para desarrollar la porosidad, puesto que en
los mismos se modifica además de Ia textura del carbón su química superficial. En muchas
ocasiones, sin embargo, los.soportes son sometidos a tratamientos específicos encaminados
a crear grupos funcionales en la superficie.

Como se describe en la bibliografía [7], los grupos funcionales en la superficie del
soporte desempeñan una doble función:

a) Actuan como centros de anclaje para las moléculas de precursor durante la
preparación de catalizadores y

b) actuan como centros activos en catalizadores multifuncionales debido a sus
propiedades ácido-base y red-ox.

En el caso del carbón, que es un material hidrófobo, además contribuyen a mejorar
su mojabilidad con lo cual se facilita su impregnación con disolventes polares [6]. Los
grupos funcionales confieren ciertas características a[ carbón y de este modo determinan su
aplicabil idad.

Aunque es posible crear distintos grupos superficiales en el carbón (nitrogenados,
de azufre, halogenados,...), el campo de estudio más amplio se centra en los grupos
funcionales de oxígeno. Esto se debe, principalmente, a la elevada reactividad del carbón
frente al oxfgeno. Como apunta A.J. Bird [9], la mayorfa de las propiedades qufmicas del
carbón son consecuencia de la incorporación de oxígeno a su superficie durante el proceso
de fabricación. Ya que los grupos oxigenados son los más frecuentes y además tienen una
importante relación con el presente trabajo de investigación, a continuación se realiza una
pequeña revisión sobre el tipo de grupos oxigenados que se crean y las propiedades que
confieren al carbón.
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Puesto que el carbón tiene una elevada afinidad por el oxfgeno [78], si ha estado
expuesto al aire contendrá una cierta proporción de grupos oxigenados en la superficie. para
aumentar dicha proporción suelen realizarse tratamientos en oxígeno o en aire a temperatura
elevada, o bien tratamientos con otros oxidantes, como las disoluciones de HNO', NaOCl,
HrO", etc...

Desde hace más de 50 años se investiga para realizar determinaciones cuantitativas
y cualitativas sobre los grupos funcionales del carbón. Por su posterior repercusión cabe
destacar los trabajos de Boehm y col. t79-831 que propusieron un método para caracterizar
los grupos superficiales mediante reacciones de valoración e introdujeron la clasificación
de los grupos superficiales oxigenados en grupos ácidos y grupos básicos. En la actualidad
la investigación continua con el empleo de diversas técnicas como por ejemplo: FTIR, XpS,
MS, TDS, etc...  [84].

El conjunto de estudios realizados permite proponer las estructuras que se muestran
en la Figura 2 para los distintos grupos oxigenados que se forman en Ia superficie del
carbón.

Figura 2: Posibles estructuras de los grupos oxigenados en la superficie del carbón.

Estos grupos pueden formarse bien directamente durante el tratamiento oxidante o
bien por reacción entre sf. Asf, dos grupos carboxÍlicos (a) pueden dar un anhidrido (b) si
se encuentran suficientemente juntos. Si los grupos carbonilo se encuentran próximos a los
hidroxilo o carboxflicos pueden condensar para formar grupos lactona (c) o lactol (d). Los
grupos hidroxilo en los bordes de las láminas grafíticas "aromáticas" tendrfan carácter
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fenólico (e). Los grupos carbonilo pueden encontrarse aislados (f) o bien como quinonas
(h). El oxígeno puede encontrarse además, sustituyendo a un átomo de carbono (g); este
tipo de estructura, tipo xanteno o éter es muy difícil de detectar [85]. Otros estudios
recientes llevan a proponer la existencia de una función carbonilo próxima a un hidroxilo
(forma enólica) 0)t861 y de un ésrer superficial del ácido carbónico (k)[87].

De estos grupos, los carboxflicos, anhidridos y lactonas son ácidos, mientras que
los fenólicos, carbonilos, quinónicos y tipo éter son débilmente ácidos. En los más
frecuentes se encuentra el siguiente orden de acidez [81]:

Carboxílicos ) Lactol y lactona) Fenol ) Carbonilo

Para explicar el carácter básico de los carbones, además de considerar el efecto de
los electrones 7r, se ha propuesto la existencia de ciertos grupos oxigenados. Así Garten y
Weiss introdujeron la idea de los grupos cromeno [88], pero posteriormente Voll y Boehm
[83b], mediante estudios con reacciones específicas, concluyeron que los grupos que
proporcionan al carbón carácter básico son de tipo 7-pirona, cuya estructura y actividad se
representa en la Figura 3.

t-\
I l l l + -- l - i i **n +cI  - |

\oá

Figura 3. Estructura y actividad de los grupos básicos de tipo y-pirona.

Estructura que, dentro de una lámina grafítica, presenta las posibilidades que se
muestran en la Figura 4.

Figura 4: Posibles disposiciones del
grupo 7-pirona dentro de una lámina

srafítica.
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manera que, en suspensión acuosa cada carbón presenta un punto isoeléctrico caracterfstico
que depende de su qufmica superficial. El punto isoeléctrico indica si el carbón es ácido o
básico [89, 90]. Una información comparable se obtiene midiendo el pH que produce el
carbón en una suspensión acuosa. En relación con ésto, se ha encontrado que existe una
buena correlación entre el pH de la suspensión acuosa del carbón y el contenido en oxígeno
del mismo [91].

Asf, en la preparación de catalizadores por impregnación, si el pH de la disolución
impregnante es mayor que el pH correspondiente al punto isoeléctrico del carbón (pH"rJ
se favorece la adsorción de cationes [60]. Por el contrario, los aniones se adsorben más
fácilmente si la disolución impregnante tiene un pH que es más bajo que el pH*u del carbón
[60]. La Figura 5 muestra estas tendencias.

superficie de la partícula

PH.PHp,e PH=PHpre PH'PH,,,

Figura 5: Naturaleza anfótera de la superficie del carbón, caracterizada por su punto
isoeléctrico.

Se han realizado muchos trabajos de investigación para estudiar el efecto que tiene
la química superficial del soporte en las propiedades de los catalizadores. Se ha encontrado
que tiene una importante influencia en propiedades como la reducibilidad del precursor, la
dispersión de la fase activa, la morfologfa de las partfculas, la resistencia a la sinterización
y, como consecuencia de todas ellas, en la actividad y selectividad del catalizador.
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Así por ejemplo, en el sistemaPt/C se ha encontrado [66, 92J que la facilidad con
que la especie H2ftCló se reduce, por contacto con el carbón, en un proceso de
impregnación, está determinada por la presencia de grupos oxigenados en la superficie del
soporte. Sin embargo, en este aspecto se tienen resultados contradictorios puesto que hay
autores que consideran que los grupos oxigenados favorecen el proceso de reducción I92l
mientras que para otros constituyen un impedimento [66].

Son varios los autores que encuentran que Ia dispersión de la fase activa aumenta
al aumentar la oxidación superficial del soporte 163,67,68, 93]. Este resultado se explica
como consecuencia de la posibilidad de anclaje en los grupos superficiales, que podría
conducir a una mejor distribución del precursor y a una mayor interacción con el soporte,
que, en principio, significa una mayor resistencia a la sinterización. En este sentido, en el
sistema Ft/C, se ha llegado a distinguir entre el efecto de los grupos superficiales
oxigenados según su naturaleza [63J: gracias a la presencia de grupos ácidos disminuye la
hidrofobicidad del carbón de manera que puede mojarse más fácilmente (se facilita la
distribución del impregnante); por otro lado, los grupos que desorben como CO son los que
interaccionan más fuertemente con el metal de manera que evitan la sinterización [63]. Sin
embargo, otros autores gncuentran que al aumentar la oxidación del carbón la dispersión
de la fase activa es más baja [49, 66, 92,94]. Según los resultados de estos autores es
necesario considerar de forma conjunta la química superficial y la porosidad del sopone ya
que puede ocurrir que los grupos funcionales no sean accesibles t95l o bien que impidan
la difusión hacia el interior de la estructura porosa í941. Además es importante tener en
cuenta que si se realizan tratamientos térmicos de reducción, la descomposición de grupos
superficiales puede favorecer la sinterización [94, 95].

Puesto que la presencia de grupos superficiales en el carbón supone una
modificación de las propiedades electrónicas del mismo, también tiene un importante efecto
en Ia interacción que se establece con las partículas metálicas soportadas. En los sistemas
Ru/C y Fe/C se ha encontrado [53] que las propiedades de quimisorción de los metales y
su actividad catalltica se alteran si en el soporte se introducen grupos oxigenados y
nitrogenados. Según los autores dicha alteración puede deberse a la modif,rcación de la
densidad electrónica de las partículas de metal o a un cambio en la morfologfa de las
mismas por contacto con el soporte funcionalizado [53].
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El carbón es un material que presenta muchas ventajas en su aplicación como
soporte de catalizadores. Entre dichas ventajas podrían destacarse su bajo coste y lo que,
en general, podrfamos denominar su versatilidad. Es decir, se trata de un material que
permite ser "modelado" para adaptarlo a distintas necesidades. Asf, es posible modificar,
en un amplio rango, su área superficial y su textura porosa (tamaño medio y distribución
de tamaños de poros). Por otro lado, y principalmente gracias a su afinidad por el oxígeno,
es posible modificar con relativa facilidad, y también en un amplio rango, su qufmica
superficial. Ambas propiedades, textura y qufmica superficial, tienen un importante
efecto en las propiedades del catalizad,or resultante.

Los grupos superficiales de oxígeno presentan una gran variedad de estructuras y
son responsables del carácter ácido o básico del carbón, el cual tiene una gran influencia
en las interacciones que se establecen entre el precursor metálico y el soporte en los
procesos de impregnación.
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Itr. ESTUDIO ESTRUCTI.]RAL DEL CARBONIZADO DE RJ,SINA DE
FENOLFORMALDEIIIDO.

1. INTRODUCCION

L¡s carbones que se obtienen por pirólisis de resinas fenólicas (producto de la
condensación de fenol y formaldehfdo) se caracterizan principalmente por poseer una
elevada pureza y buenas propiedades meeánicas [1]. Por tratarse de materiales muy puros,
su uso está recomendado en investigaciones de tipo básico. El carbonizado de resina de
fenolformaldehído que se estudia en este trabajo posee además una elevada área superficial
y una porosidad desarrollada. Tanto por su püreza como por sus propiedades texturales ha
sido usado en Ia investigación del proceso de gasificación (catalizada y no catalizada) [2-4]
y se ha empleado como soporte de catalizadores [5, 6]. Este tipo de aplicaciones requiere
unacompletacaracter izac ióndesuporos idad[2,5Jydesuquímicasuper f ic ia l  I2-5,7,8] .
Existen además estudios sobre el proceso de carbonización de la resina de
fenolformaldehído Í2, 71. Se trata, por tanto, de un carbón que está bien caracterizado,
siendo quizás su estrucfura el aspecto menos estudiado.

En general, se considera que la estructura de este carbón es similar a la de los
carbones activos. Dicha estructura se supone microcristalina y consistente básicamente en
un apilamiento de láminas graffticas formadas por una disposición hexagonal de átomos de
carbono. Las láminas hexagonales se encuentran desplazadas unas respecto de otras y
forman plegamientos, por lo que resulta una estmctura desordenada. L¡s plegamientos dejan
huecos de tamaño muy diferente (generalmente inferior a los 2 nm) que constituyen los
microporos del carbón [9]. Esta hipótesis se basa principalmente en resultados del análisis
del carbón mediante microscopfa electrónica de transmisión (TEM) I9l.

Sin embargo, como ya se ha mencionado, hay muy pocos trabajos centrados en un
estudio estructural de este material. Entre ellos cabe destacar el de Gupta y col. [10] que,
a través del estudio, mediante SAXS (Smail Angle X-rqy Scattering). de la evolución de Ia
porosidad de resinas fenólicas durante la carbonización, proponen la creación de ciertas
estrucfuras por formación de agregados de las unidades aromáticas.

' En la actualidad, el empleo de técnicas, como la difracción de neutrones o la
microscopfa electrónica de efecto fiinel, permite obtener datos que aportan nueva
información sobre la estructura de los materiales carbonosos tl1-16].

De acuerdo con esto, el objetivo delpresente capftulo es realizar una caracterización
estructural lo más profunda posible del carbonizado de resina de fenolformaldehfdo. Dicha
caracterización es interesante para la posterior interpretación de resultados en estudios en
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los que interviene este carbón. Para llevarla a cabo se han empleado las técnicas siguientes:
a) Microscopía electrónica de barrido (SEM) y de efecto túnel (STM) y b) difracción de
neutrones. Además, incluye una descripción de este carbonizado, con datos sobre
composición y resultados del estudio de su textura porosa y de su química superhcial. Se
añade también un análisis del proceso de carbonización de la resina de fenolformaldehído.
que se completa con datos encontrados en la bibliografía.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparación del carbonizado

Las condiciones empleadas para la carbonización son las siguientes: a) calentamiento
de la resina fenólica en flujo de N, (80 ml/min) a 5 K/min hasta L273 K, b) mantenimienro
a1273 K en el mismo flujo durante2h y c) enfriamiento en atmósfera de nitrógeno hasta
temperatura ambiente. Después la muestra se guarda en un desecador hasta su uso. En cada
carbonización se emplean unos 12 g de materia prima. El proceso se lleva a cabo en un
horno horizontal. EI carbonizado resultante se denomina, en este trabajo, carbón A.

2.2 Estudio de la porosidad y de Ia química superficial

Para analizar la texfura porosa del carbón A se han realizado experimentos de
adsorción ffsica de gases (N, a77 Ky COra273 K) y de porosimetría de mercurio. Las
técnicas y procedimientos empleados para estimar la distribución de vohÍmenes de poros
están descritas con detalle en el capftulo I de esta memoria.

EI estudio de la qufmica superficial se ha llevado a cabo mediante experimentos de
temperatura programada: desorción (DTP) en flujo de He y reducción (RTP) con un flujo
de gas conteniendo un 5% deH, en He. El sistema experimental consiste en un micro-
reactor de flujo acoplado aun espectrómetro de masas (VG quadrupoles). Los experimentos
se han rcalizado con una velocidad de calentamiento de 50 K/min y una temperhJra máxima
de tratamiento de 1200 K. Una descripción más detallada de esta técnica se encuentra en
el capftulo I de esta memoria.

Otra aproximación al anális de la química superficial del carbón A se ha realizado
midiendo el pH que presenta el mismo en una suspensión acuosa (1g de carbón/10 ml de
agua destilada) [5].
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2.3.1 Microscopía electrónica de barrido ISEM)

La obtención de imágenes mediante microscopía electrónica de barrido es
particularmente interesante para analizar la morfología de una superficie. Como se detalla
en Ia bibliografía t17l (y en el capítulo I de esta memoria) esta técnica se basa en la
emisión, por parte de Ia muestra que se analiza, de electrones secundarios de baja energía.
Las imágenes se crean por la intensidad de electrones secundarios emitidos desde distintas
zonas de la muestra.

Las fotografías SEM que se presentan en este estudio se realizaron en el Instítute
for Chemical Reaction Science de la Universidad de Tohoku en Sendai (Japón). para la
obtención de las mismas las muestras fueron recubiertas con platino.

2.3.2 Microscopía electrónica de efecto trínel (STM)

Esta técnica representa un importante avance en los estudios sobre superficies, ya
que permite obtener imágenes con resolución atómica del espacio real. Una descripción
detallada de la misma puede encontrarse en la bibliografía IlSl (y en el capítulo I de esta
memoria).

Las imágenes de STM que se presentan en este trabajo fueron obtenidas en el
Institutfiir Anorganísche Chemte delaWolfgang Goethe Uníversitüt de Frankfurt/M. Las
medidas se llevaron a cabo en aire con un equipo ARIS 6100 de Burleigh, que utiliza un
scanner de I micra. Puesto que la muestra (carbón A) tiene un tamaño de partícula
relativamente grande (-0.5 mm), el análisis se realizó fijando una parlícula en la lámina
de cobre que funciona como porta,.mediante un adhesivo conductor; de manera que se
asegura la conductividad eléctrica. Todas las imágenes se obtuvieron con el método de
corriente constante con un voltage bias de -400 mV y una corriente de hinel de I nA. Las
puntas detectoras se prepararon mecánicamente a partir de un alambre ft/Ir (90/10 %) y su
calidad se comprobó mediante una determinación de resolución atómica en grafito y
mediante observación de la punta con un microscopio electrónico de barrido. Cada muestra
se observó en varias zonas elegidas aleatoriamente para determinar su grado de
homogeneidad. Este procedimiento garantiza que las imagenes obtenidas son representativas
de Ia morfología de la muestra.
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2.3.3 Difracción de neutrones

La técnica de difracción de neutrones está bien desarrollada para el estudio de
materiales ordenados (cristalinos) y desordenados (amorfos), pero es necesario usar distintos
equipos dependiendo de la resolución requerida en el sistema que se investiga. Con los
materiales carbonosos, a excepción del grafito, se obtiene un difractograma que consiste en
una serie de picos anchos y asimétricos" similares a los que se observan en el análisis de
materiales amorfos. En estas circunstancias es conveniente adoptar una técnica de análisis
propia de los sólidos desordenados. Una completa descripción de esta técnica puede hallarse
en la bibliografía t19l (y en el capítulo I de esta memoria). El análisis de los datos de
difracción se realiza del modo siguiente [Ll, I2]:

El perfil de difracción puede convertirse en un factor de estructura S(Q) donde el
vector de dispersión Q está definido por Ia relación:

A=fsin9

para una radiación incidente de longitud de onda tr y un ángulo de dispersión d. En el caso
de una muestra homonuclear, como el carbón, la función de interferencia, que se expresa
I(Q) = S(Q) - 1, contiene toda la información estructural sobre la disposición de los átomos
de carbono. En el caso de una disposición desordenada, Ia función de correlación par, g(r),
se relaciona con el factor de estructura, S(Q) mediante la Transformada de Fourier.

d(r) =4np rfu (r) - rl =2 [OfrtOl - tlsin(er)de
ft Jo

Este método también puede aplicarse al análisis de cristales con un gran número de
defectos, puesto que en este caso el difractograma consta también de picos anchos
solapados.

Los experimentos de difracción de neutrones que se presentan en este capftulo se
han llevado a cabo en el Laboratorio Rutherford-Appelton, en Didcot (Reino Unido),
concretamente en la estación LAD (Liquids and Amorphous Diffraction), que está diseñada
para el análisis de estructuras a corto rango, propias de sustancias amorfas. Las muestras
no requieren ninguna preparación especial, sino simplemente introducirlas en un porta (de
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durante un perfodo de unas ocho horas para obtener una buena relación señal/ruido.

3. RESULTADOS Y DTSCUSION

3.L Descripción del carbonizado de resina de fenolformaldehído (c¿rbón A)

En este apartado se presentan los resultados del análisis químico del material de
partida y del carbonizado resultante; se comenta el proceso de carbonización; y se muestran
los resultados del estudio de la porosidad y de la qufmica superficial del carbonizado
preparado.

3.1.1 Composición

El material de partida, el polímero de fenolformaldehído, se representa
esquemáticamente en la Figura 1.

i i i-ñ ?' lYoa ?' ¿\a'
V- *, /'lt-- cH¡ V- cH,-^- cHz\.)._.

áNYY
?t' cHz

2>ro' ?" ¿\"']a- cna$L- c 4(Y cr,V- . u,(\.
*Y Y Jn \Ao,.

?n' ?H' 9H'
^ á/' ?' ^*lfu.H,V-c*la[."V...

é n \ o H \ 1  á t
i i

Figura 1. Representación esguemática del polímero de fenolformaldehido.

Se trata de un compuesto con una elevada proporción de carbono y un contenido en
cenizas muy bajo ( < 0.01 % en peso), lo que indica que no contiene impurezas metálicas.
El análisis elemental del mismo se presenta en la Tabla 1 [7]. Como se observa, el polfmero
prácticamente no contiene azufre ni cloro.
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Tabla 1. Análisis elemental de la resina del polímero de fenolformaldehído del carbonizado A.

% en peso (base seca)

MATERIAL C H N o S CI Cenizas

POLIMERO

CARBONIZADO

72.3

97.4

5.14

0.37

4 .18

0.08

18.4

2 .1

<0.1

<0.1

<0.1

<0.1

<0.01

<0.01

En la misma tabla se incluye el análisis elemental del carbón obtenido por
tratamiento térmico del polfmero hasta 1273K [2,7), con un rendimiento próximo al50Vo.
Los datos muestran que el carbonizado está compuesto casi exclusivamente por carbono,
aunque contiene una pequeña proporción de oxfgeno, y que su contenido en cenizas no
varfa. Todo esto hace del carbonizado un material muy interesante para ser usado en
estudios básico como por ejemplo Ia gasificación catalizada y la catálisis heterogénea.

3.1.2 Carbonización del polfmero

En este trabajo, Ia carbonización se ha llevado a cabo por calentamiento de la
muestra en atmósfera de N, (80 ml/min) a 5 K/min hasta 1273 K y manteniendo a dicha
tempertura durante 2 horas. En la bibliograffa se encuentran estudios realizados con
temperafuras de carbonizaciín inferiores [7, 10] y distintas velocidades de calentamiento
t101.

El estudio del proceso de carboni zaciónse ha realizado por termogravimetría y
mediante el análisis, por cromatografía de gases, de los gases producidos. En la Figura 2
se muestra el termograma obtenido [2] y en la Figura 3 las curvas de evolución de gases
t7).

[¡s datos de la Tabla 1 indican que también debe haberse desprendido algrln
compuesto nitrogenado que, sin embargo no se detecta mediante cromatograffa de gases
(Figura 3).
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Figura 2: Termograma correspondiente al proceso de carbonización.
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Figura 3. Evolución de gases durante la carbonización.
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[¡s resultados de T.G. y de C.G. permiten distinguir tres etapas en el proceso de
carbonización [7]:

a) T<700 K. En este etapa se produce principalmenre Hro, que procede de
reacciones de condensación entre grupos fenólicos.

b) 700 K < T < 1000 K. En este rango de temperatura se produce la mayor pérdida
depesoY,  Por tanto,  lamayorevoluc ióndegases (F iguras 2y3) .  Enestaetapaocurren
reacciones de craqueo, deshidratación, deshidrogenación, etc...

c) T> 1000 K. La pérdida de peso es muy lenta. El principal producto gaseoso es
H, procedente de anillos aromáticos. Además se producen reacciones de condensación de
los anillos a¡omáticos para formar sistemas aromáticos policÍclicos.

En la bibliografía pueden encontrarse diversos estudios realizados sobre el proceso
de carbonización de resinas fenólicas [10, 20, 27] con otras técnicas: espectroscopía
infrarroja [21], espectrometría de masas [20], dispersión de rayos X de angulo pequeño
[10]. Podemos destacar que los resultados de los estudios IR, realizados por Morterra y col.
[21], coinciden con las tres etapas básicas propuestas para la carbonización de la resina de
fenolformaldehído que se estudia en este trabajo. por otro lado, Gupta y col. [10], que
estudian la carbonización de resinas fenólicas, a distintas velocidades de calentamiento y
distintas temperaturas de tratamiento, concluyen que para todas las velocidades de
calentamiento ensayadas (entre 0.1 y 15 K/min) el proceso de carbonización se completa
a Ll73 K. Además, especifican que entre 723 K y 1023 K se produce la ruprura de
entrecruzamientos que conduce a la formación de agregados de las unidades aromáticas.

En este trabajo el rendimiento de la carbonización es próximo al50 %, valor que
concuerda con el hallado en distintos trabajos revisados lL , 2 , 7 , 2l , 221. El carbonizado
obtenido tiene una densidad aparente de 0.885 cm3/g y un tamaño medio de partÍcula de
unos 0.5 mm (muy próximo al de la resina fenólica de partida).

3.1.3 Estudio de la textura porosa

El estudio de la textura porosa muestra que el carbón A posee una porosidad
bastante desarrollada. En la Figura 4 se muestra, como ejemplo, la isoterma de adsorción
de N, a 71 K. La forma de esta isoterma indica participación de las isotermas de tipo I y
II (según la clasificación de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [23]) y que
corresponde al caso típico de los carbones activos. Aplicando la ecuación de B.E.T. [24]
a los datos de esta isoterma se obtiene una superficie especffica de unos 580 m2lg.
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Figura 4: Isoterma de adsorción de N, a 77K del carbón A.

Mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich t25l a las isotermas
de adsorción y con los datos de porosimetría de mercurio, se estimó la distribución de
volúmenes de poros de acuerdo con el procedimento descrito en Ia bibliografía [26]. L,os
valores estimados se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades texturales del carbón A.

CARBON Su.u.r.(m2lg) V-,,,o (cm3/g) V-o" (cm3/g) V-u",o(cm3/g)

A 580 0.27 0.39 a.aM

La determinación del volumen de microporos a partir de las isotermas deCOraZT3
K y de Nz a 77 K proporciona resultados semejantes, lo que indica que no existen
supermicroporos (0.7nm<r(2nm) y que no se presentan problemas para la difusión del
N, a 77 K. Merece la pena destacar que es un carbón muy mesoporoso por lo cual es
adecuado como soporte para preparar catalizadores por impregnación.

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



50 Cqpítulo III

De acuerdo con el estudio de Otake [7] la porosidad que presenta este material
(sobre todo en el rango de mesoporos) es mayor que la que cabrfa esperar a partir de un
polímero de fenolformaldehfdo; lo que indica que, en la fabricación del polímero aquí
analizado, se utilizó algrÍn tipo de aditivo responsable de la creación de porosidad.

3.1.4 Estudio de la química superficial

Para determinar la presencia de grupos superficiales en el carbón A, éste fue
sometido a experimentos de desorción a temperatura programada (DTp) t8l. El espectro
obtenido se muestra en Ia Figura 5, en la cual además se ha incluido la cuantificación de
la evolución de CO y COr.

0.015

X/m1sr¡

. .- CO(2B5pmot/g)
-Cq 1162 smot/o)

0.01

500 700 900 1  100

T(K)

Figura 5: DTP del carbón A.

A pesar de que, para su preparación, el carbón A ha sido tratado hasta 1273 K en
atmósfera de nitrógeno, durante el experimento de DTP se detecta la presencia de complejos
oxigenados (tanto a alta como a baja temperatura), que se han creado, principalmente, por
oxidación del carbón a temperatura ambiente durante su almacenamiento [7].

0.005

0 L _

300
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derivados como las lactonas y los anhidridos, mientras que el CO es básicamente el
producto de descomposición de quinonas, hidroquinonas y fenoles Í271. A pesar de la
existencia de grupos ácidos y básicos, la suspensión acuosa de este carbón es prácticamente
neutra (tiene un pH de 7.2) [5].

Para profundizar en el estudio de los grupos superficiales, el carbón A también fue
sometido a experimentos de reducción a temperatura programada (RTP) en una atmósfera
con un 5% de H, en He [8]. El espectro de RTP obtenido se muestra en la Figura 6, en la
que también se incluye la cuantificación de la evolución de co y cor.

En el espectro se observa que a temperatura elevada (T>850 K) se produce consumo
de hidrógeno. La velocidad de consumo es máxima alrededor de los 1000 K. Comparando
la evolución de CO, y de CO en los espectros de DTP (Figura 5) y de RTp (Figura 6) se
observan las siguientes diferencias: i) El perfil de evolución de CO, cambia de forma: la
RTP presenta un hombro adicional a unos 910 K que supone una pequeña evolución extra
de COr; y ii) la desorción de CO en la RTP se produce en un rango de temperatura más
estrecho y además en mucha menor cantidad que en la DTp.
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Figura 6: RTP (5Vo H, en He) del carbón A.
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La explicación de estos resultados se basa [8J en la reacción del hidrógeno con la
superficie del carbón por interacción con los sitios act¡vos que quedan libres tras la
descomposición de los complejos oxigenados:

C(O) *lg, + CO

Cr + Hz * C(H), C(Ht

La existencia de Ia reacción (2) explica que la evolución de CO se desplace a
temperaturas más bajas en presencia de Hr. En relación con esto, Ia aparición del hombro
en el perfil de evolución de CO, ha sido interpretado anteriormente [8] como producto de
la siguiente reacción:

C(O)+CO*COz*Cr (3)

Suponiendo que esta reacción tenga lugar, se explicaría sólo una ligera disminución
en la evolución de CO. Sin embargo, la disminución en la evolución de CO es considerable
(unos 200 ¡rmol/g). Esto nos lleva a plantear la posibilidad de que se produzca la reducción
de algunos grupos oxigenados de acuerdo con la reacción:

C(O)+Hz*Cr *H rO (4)

La observación de desorción de agua en el perfil de RTP a T - 973 K concuerda
con esta posibilidad (la cuantificación de la evolución de agua no se incluye por problemas
en el calibrado de esta molécula).

Como resumen, puede decirse que: a) el carbón A presenta una cantidad
significativa de grupos superficiales; a pesar de ello, su suspensión acuosa presenta carácter
neutro; b) como consecuencia de la descomposición de grupos superficiales a temperaturas
del orden de los 973 K, el hidrógeno interacciona con este carbón, provocando una serie
de reacciones superficiales; c) el experimento de RTP revela la presencia de un cierto tipo
de grupos superficiales que son reducibles (en atmósfera del SVo de hidrógeno) a
temperaturas del orden de los 1000 K. Estos grupos oxigenados han sido calificados como
"fácilmente reducibles" [8].

(1)

(2)
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Como se ha comentado en el apartado anterior, el carbonizado del polÍmero de
fenolformaldehído, carbón A, es un material que ha sido ampliamente caracterizado en
muchos aspectos (carbonización, qufmica superficial, porosidad,...). Queda pendiente, sin
embargo, la caracterización estructural del mismo desde un punto de vista microscópico y
atómico. En este apartado se presentan los resultados obtenidos sobre dicho aspecto.

3.2.1 Microscopía

La "observación directa" del carbón es el método que nos ofrece una idea más clara
sobre la estructura del mismo. La microscopÍa electrónica de barrido nos ha permitido
realizu observaciones desde 600 a 250.000 aumentos con lo cual es posible tener una visión
de la textura de la superficie del carbón. En la Figura 7 se presentan fotografías de la
superficie del carbón obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM,
Scanning Electron Microscopy).

Las fotografías están presentadas en orden creciente de aumentos. Con unos 600
aumentos la superficie del carbón parece ser más o menos plana (Figura 7a), pero al
observarla a mayores aumentos resulta estar compuesta por unas formaciones globulares que
se aprecian claramente en las Figuras 7c y 7d. Dichas estructuras tienen un tamaño que
varía entre 10 y 30 nm pero se unen entre sí formando agrupaciones de distinto tamaño.
Los huecos que quedan tienen formas y dimensiones variables. l¡s que se aprecian en la
figura 7d (247.000 aumentos) pueden corresponder a los mesoporos y macroporos del
carbón.

Mayores resoluciones se obtienen mediante la microscopfa electrónica de efecto
rúnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy). La Figura 8 muestra algunas de las imágenes
obtenidas con esta técnica; en ellas los aumentos varian entre 500.000 v 3.650.000.

En estas figuras se observa claramente la estructura globular que presenta este
carbón e incluso se aprecia que las formas esféricas están constituidas por láminas con un
gran número de defectos. En la Figura 9 se ha representado esquemáticamente un
apilamiento de láminas similar alobservado en las fotografías de STM. En la misma figura
se presentado también un posible perfil topográfico correspondiente a la estructura
representada. Como se aprecia en el esquema de la Figura 9 y en las fotografías de mayor
resolución (8b, 8c y 8d), es la asociación de láminas de dimensiones crecientes lo que
determina la formación de las estructuras globulares. En estas imágenes, sobre todo en la
Figura 8d (3.650.000 aumentos) se observan huecos de tamaño inferior a I nm, es decir.
se aprecia el rango de los microporos.
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Estudio estructural carbonizado.fenolformaldehído 5T

Figura 9. Representación asquemática de los apilamientos de láminas observados en las imágenes
de STM y perfil topográfico-

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



58 CaDítulo III

En Ia Figura 10 se presenta un perfil topográfico determinado en la imágen de la
Figura 8b.
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Figura t0. Perfil topográfico de la imagen de la Figura 8b.
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,
comentadas y permite diferenciar distintos apilamientos de láminas. Suponiendo que la
distancia entre Iáminas es de unos 3.5 A (9.¡S A en el grafito y 3.5-3.6 A en fibras de
carbón grafitizadas [28]), los apilamientos observados estarfan constituidos por un número
de láminas que varía entre 1 y 7. Sin embargo, es probable que esta estructura esté más
alejada de la grafftica tridimensional y por tanto que los apilamientos contengan menos
láminas.

Como se ha mencionado anteriormente, Gupta y col. [10] encuentran que durante
la carbonización de las resinas fenólicas, a temperaturas entre los 723 K y los 1023 K se
produce la destrucción de entrecruzamientos lo que conduce a que las unidades aromáticas
se asocien formando agregados. Estos agregados podrían ser las estructuras globulares
detectadas mediante SEM y STM. Estos autores también encuentran que el carbonizado que
estudian tiene naturaleza conductora, lo que resulta indicativo de una estructura grafítica (es
decir, la existencia de grandes láminas de estructura grafítica) t101. Así pues, las
conclusiones de estos autores sobre la estructura del carbonizado de una resina fenólica
parecen coincidir con las imágenes del carbón A obtenidas mediante SEM v STM.

3.2.2 Difracción de neutrones

Los experimentos de difracción de neutrones que se presentan en este trabajo forman
parte de un estudio más amplio sobre la caracterización estructural de distintos carbones.
Algunos resultados con carbones microporosos, preparados con distinto grado de activación,
ya han sido publicados [12].

La Figura 1la muestra la función de interferencia I(Q) c Q (siendo Q el vector de
dispersión) que produce el carbón A. En la Figura llb se presenra la función de
distribución radial obtenida aplicando la Transformada de Fourier a Ia función de
interferencia.

Como referencia, en la Figura12 se presenta la función de interferencia obtenida
para el grafito. La Figura 12 muestra las características correspondientes a un material con
una cirstalinidad bien desarrollada. Se observa que la función de interferencia para el grafrto
presenta, con respecto a la misma para el carbón A (Figura 11a), un número elevado de
picos de difracción. En el caso del grafito se trata de picos agudos correspondientes a
reflexiones de Bragg. Cuando la estructura es menos ordenada, se produce el
ensanchamiento y solapamiento de distintos picos, resultando una función como la que se
presenta en la Figura 1la.
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Figura 11. Difracción de neutrones en el carbón A: a) función de interferencia I(Q) y b) función
de distribución radial.
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Figura 12. Difracción de neutrones en grafito: función de interferencia I(e).

La asignación de picos, en la Figura 1lb, se puede realizar tomando como base la
disposición de átomos en una lámina grafítica. Esta disposición se representa
esquemáticamente en la Figura 13. La numeración incluída en la Figura 11b se
corresponde con los átomos numerados en la Figura 13.

A partir de la Figura llb y teniendo en cuenta el esquema de la Figura 13, es
posible identifica¡ en el carbón A, la estructura hexagonal de las láminas graffticas. Se
observa que el orden correspondiente a la estructura grafftica se extiende de forma clara
hasta los 7 A, lo que indica que existen láminas con un diámetro mfnimo de 14 A qesto
concuerda con el tamaño de las láminas grafíticas observadas mediante STM. Es interesante
destacar también que la intensidad de los picos (Figura llb) está relacionada con el número
de átomos que se encuentran a una distancia determinada (Figura l3); Estas observaciones,
que muestran la presencia de estructuras laminares graffticas, están de acuerdo con los
resultados obtenidos para otros carbones activos estudiados [12].

301510 35 504540
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Figura 13: disposición de los átomos de carbono en una lámina grafítica.

En lo que se refiere a la distancia entre átomos de láminas contíguas, conviene
recordar que el 50% de los átomos de carbono tienen en láminas contiguas dos vecinos a
¡.¡S A y seis vecinos a3.63 A, mientras que el otro 5A% tiene doce vecinos a 3.63 A.
En la Figura 11b, sin embargo, no se detecta, el pico a 3.6 A, correspondiente a Ia
distancia C-C entre átomos de carbono en láminas de grafito contiguas. En el caso del
carbón A, puede ocurrir que el apilamiento sea irregular debido a defectos en las láminas
y/o desplazamientos de unas respecto de otras por lo cual la contribución de átomos de
carbono al pico de la distancia interlaminar serfa menor que en el caso det grafrto. por otro
lado, es posible que en este carbón, la distancia interlaminar sea mayor que en el grafito
y que el pico correspondiente se encuentre solapado con el que se observa a 3.8 A (Figura
llb), que se debe a átomos de carbono situados en la posición 4 (ver Figura 13). Esta
posibilidad está apoyada por los resultados de Wilk y Jasierlko en una simulación de
funciones de distribución radial (de experimentos de difracción) [29]. Estos autores
muestran que si se compara la función obtenida para un modelo consistente en una lámina
aislada con la de otro consistente en un apilamiento de dos láminas, con separación
interlaminar d=3.55 A lfrente a d=3.35 A, en et grafito), se encuentra que aumenta la
intensidad del pico correspondiente a átomos situados en la posición 4 (ver Figura 13), a
unos 3.8 A.

\
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carbonosos mediante difracción de neutrones es necesario extender el estudio a materiales
de diversa naturaleza, así como realizar un análisis más profundo de los experimentos que
implique el planteamiento de distintos modelos estructurales y la simulación de la difracción
de neutrones correspondiente. Estos estudios son los que se están realizando en este
momento.

4. CONCLUSIONES

Los distintos estudios en los que se ha utilizado el carbón procedente del polfmero
de fenolformaldehído ofrecen la posibilidad de realizar una descripción bastante completa
de este material. Como resumen, puede decirse que se trata de un material de elevada
pureza y porosidad desarrollada. Ambas propiedades lo hacen interesante como soporte de
catalizadores: Se trata de un carbón que presenta una cantidad significativa de grupos
superficiales, que le confieren un carácter neutro en suspensión acuosa y que en un
tratamiento térmico (en He o en atmósfera del 5Vo de H, en He) son objeto de una serie de
reacciones superficiales.

El estudio sobre Ia morfología y estructura de este carbón muestra que está
compuesto por una serie de formaciones globulares (observadas mediante SEM y STM).
Dichas formaciones están constituidas por el apilamiento de láminas con gran nrlmero de
defectos. Estas láminas poseen un orden grafftico importante que se extiende hasta un
tamaño mfnimo de 14 A. fos espacios que quedan entre las formaciones globulares, anres
mencionadas, constituyen los poros del carbón.
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IV. CARACTERTZACIÓN MEDIANTE DTP Y RTP DE SOPORTES
CARBONOSOS Y DE CATALÍZADORES PtlC

1. INTRODUCCIÓN

Una revisión de la bibliografía muestra el interés que tiene el carbón, y
especialmente el carbón activo, como soporte de catalizadores [1'3]. Debido a su bajo coste,
su elevada fuea superficial, la presencia de varios grupos funcionales en su superficie y la
estabilidad en, virtualmente, todos los medios lfquidos, el carbón resulta ser un soporte
adecuado para reacciones heterogéneas catalizadas tanto en fase lÍquida como en fase gas.

Una etapa impofrante para lograr metales altamente dispersos en la superficie del
carbón es el proceso de introducción del precursor metálico. De hecho, las condiciones de
preparación (como son el tipo de precursor y el pH empleados)" la química superficiat y la
porosidad accesible determinan la dispersión del metal [4-8].

Una vez que el precursor es depositado en el soporte, el sistema se somete a un
proceso de reducción, bien en disolución o bien en fase gas. La qufmica superficial del
soporte determina la interacción que se establece con el precursor y, por tanto, tiene una
clara influencia en la reducción de las especies formadas. Además, durante la etapa de
reducción pueden ocurrir otros fenómenos, determinados por las características del soporte,
que introducen una complejidad adicional al proceso. En este sentido, la reducción del
soporte como consecuencia del spittover de hidrógeno es un buen ejemplo [9].

A partir de los comentarios anteriores, está claro que la etapa de reducción es un
proceso complejo, que merece un estudio cuidadoso para comprender las características
resultantes en los catalizadores reducidos. Normalmente, la interpretación de la etapa de
reducción se ha realizado utilizando técnicas de temperatura programada [10-13].

La más simple de estas técnicas es la Desorción a Temperatura Programada (DTP),
en la cual la muestra se trata térmicamente en una atmósfera inerte. Con este tipo de
experimentos puede obtenerse información sobre la naturaleza de las especies adsorbidas
y la descomposición de complejos superficiales. En la bibliograffa [13] puede encontrarse
una extensa revísión sobre el fundamento de esta técnica y sus posibilidades.

La Reducción a Temperatura Programada (RTP) es una técnica utilizada
habitualmente para eamcteÍizar catalizadores metálicos del grupo del platino [1U. Sin
embargo, existen pocos ejemplos sobre el uso de esta técnica en catalizadores de platino
soportado en carbón [10]. Además, en los ejemplos encontrados, el soporte utilizado es un
tipo de fibra de carbón, con una baja área superficial (= | mz/g), en la que se carga Ru
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[1a] o Pt 1151. Como apunta Subramanian [11], la combinación de las récnicas de DTp y
RTP permite conseguir una valiosa información sobre: a) el efecto del soporte, del
pretratamiento y de los promotores en la facilidad de reducción del catalizador; b) la
interacción metal-soporte; c) la estequiometrfa del precursor; d) la formación de fases
bimetálicas y e) la reducción del soporte

El presente trabajo consiste en la aplicación de las técnicas de DTP y de RTp at
estudio del proceso de reducción de catalizadores de platino soportado en carbón; prestando
especial atención al efecto de la quÍmica superficial del soporte. Los catalizadores se han
preparado utilizando cinco soportes diferentes, obtenidos por oxidación y eliminación
selectiva de complejos oxigenados. En el más oxidado, además, se ha introducido calcio con
el fin de modificar su qufmica superficial. Como precursores de platino se han empleado
dos compuestos distintos para analizar la diferente interacción con el soporte.

. 2. EXPERIMENTAL

2.1 Soportes

Se han preparado cinco soportes distintos de acuerdo con el siguiente procedimiento:

El soporte A se preparó por carbonización de una resina del. polímero de
fenolformaldehfdo. El proeeso se llevó a cabo en atmósfera de nitrógeno, calentando a 5
K/min hasta 1273 K y mantenimiento a esta temperatura durante 12 h. El carbón obtenido
es muy puro y posee una elevadaárea superficial y una porosidad bien desarrollada [16,
L7l.

El soporte A2 se obtuvo a partir del soporte A por oxidación con HNO, a 353 K
(hasta sequedad). La eliminación selectiva de grupos superficiales oxigenados en el carbón
A2 resulta en los siguientes soportes: A4 obtenido por calentamiento hasta 800 K en
nitrógeno, para eliminar los complejos oxigenados menos estables, principalmente de tipo
carboxflico, que descomponen como COr; y A5 obtenido por tratamiento térmico a 1523
K en argon, para eliminar así la máxima cantidad posible de grupos oxigenados
superficiales.

Finalmente, la muestra CalL2 se preparó mediante Ia introducción de iones Ca2+
en el soporte A2 por intercambio iónico a partir de una disolución concentrada de acetato
de calcio (1.5 M). El procedimiento utilizado ha sido descrito anteriormente U6,181. EI
contenido en calcio de esta muestra es del 2.670.
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La porosidad de los soportes se estudió mediante la adsorción física de N, a77 K

Y COz a 273 K y mediante porosimetrfa de mercurio, de acuerdo con el procedimiento
descrito en la bibliografía [19]. Los resultados obtenidos para los diferentes soportes, se
recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Características de soportes y catalizadores.

Muestra Porosidad VoPt pH

V*".o V-oo precursor a precursor c

A

A2

A4

A5

Calll2

0.266 0.387

0.272 0.355

0.285 0.510

0.187 0.349

0.260 0.300

0.98 0.62

0.96 0.96

0.92 1.05

0.92 0.79

0.78 0.91

7.2

3.3

7.2

6.9

5.3

Puede observarse que, en general, los tratamientos térmicos no modifican
significativamente las características de porosidad, con respecto a las del soporte A. Sólo
en el caso del soporte A5, se ha producido una clara reducción del volumen de microporos,
que es consecuencia del tratamiento térmico a temperatura elevada.

2.2 Catalizadores

Los catalizadores Pt/carbón se prepararon con dos precursores de platino diferentes:
i) ácido hexacloroplatínico, H2PtCl6 (precursor a) y ii) cloruro de tetraamín platino (II),

[ft(NH3)4]Cl, (precursor c).

Los soportes se impregnaron con las disoluciones acuosas de los precursores en la
concentración apropiada para obtener un contenido en platino del L% en peso. La
impregnación se llevó a cabo en exceso de disolución (10 ml de disolución por gramo de
carbón). Los catalizadores se secaron a 383 K durante una noche y se guardaron en un
desecador hasta su uso [18]. El contenido en platino de los catalizadores preparados con los
precursores a y c se incluye en la Tabla 1.

2.3 Experimentos de DTP y RTP

El sistema usado para llevar a cabo los experimentos de temperatura programada

consiste, básicamente, en un reactor de flujo diferencial acoplado a un espectrómetro de

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



68 Capítulo IV

masas. El equipo contiene un sistema de válvulas que permite cambiar rápidamente el gas
que entra al reactor sin que haya ninguna perturbación en el flujo total. A la salida del
reactor, una parte del gas es enviada al espectrómetro de masas a través de un sistema
clásico de introducción, consistente en un tubo capilar, una bomba rotatoria y una placa
porosa. (Un esquema de este sistema experimental se presenta en el capírulo I de esta
memoria).

En ambos tipos de experimentos, las muestras, aproximadamente 200 mg, se
trataron a 50 K/min hasta 1250 K en flujo de gas de 60 ml/min (Z9BK,O.l Mpa). Los
experimentos de DTP se realizaron en helio, mientras que en los experimentos de RTP, el
helio se sustituye por una mezcla gaseosa conteniendo 5Vo de H, en He. En ambos casos,
el calentamiento se inicia tras unos minutos de purga. La evolución de cada gas se expresa
como fracción molar por unidad de masa de muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Soportes

3. 1. l_Resulürdos de DTP

Los experimentos de DTP se han llevado a cabo para analizar la qufmica superficial
de los distintos soportes preparados; es decir, el grado de oxidacién (medida como cantidad
total de CO y COr desorbida) y la naturaleza y estabilidad térmica de los complejos
oxigenados formados. La cuantificación ds los espectros que se comentan a continuación
se recoge en la Tabla 2.

Tabla 2. Cuantificación de los ebpectros de DTP y de RTp.

TPD TPR

Muestra co, co
(¡¡mol/g) (pmol/g)

co, co
(pmol/g) ú¿mol/g)

A
L2
A4
A5

Cal!¡2

160 280
1800 2800
600 2000
80 100

2600 2900

t70 70
2500 2300
500 900
70 70

2870 1830
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Las Figuras 1-3 muestran las curvas de DTP obtenidas para distintos soportes.
El espectro de DTP de la muestra A2 (Figura t), constituye un buen ejemplo del tipo de
espectros de DTP que se obtienen para los materiales carbonosos. En general, en un
experimento de DTP, se detecta evolución de CO y de CO2. Esta evolución resulta de Ia
descomposición de los diferentes grupos oxigenados presentes en la superficie del carbón.
El CO2 aparece a temperaturas más b4jas y procede de la descomposición de grupos
carboxflicos y anhidridos (grupos ácidos); mientras que la desorción de CO ocurre a
temperatura más alta y procede de la descomposición de diferentes tipos de grupos
oxigenados superficiales (fenólicos, carbonilos y grupos pireno, que son débilmente ácidos,
neutros y básicos respectivamente) [3, t6,20-22].

La comparación de los espectros de DTP para los soportes A y A2 (Figura 1)
muestra el efecto de la modificación de la qufmica superficial del carbón por tratamiento
con ácido nítrico. Aunque en ambos espectros se detecta desorción de CO, por debajo de
los 950 K y de CO por encima de los 900 K, se observa que el tratamiento con HNO,
genera una gran cantidad de complejos oxigenados (ver Tabla 2). Es conveniente recordar
que a pesar de que el carbón A fue preparado por carbonización a 1273 K, posee cierta
cantidad de complejos oxigenados, probablemente debido a oxidación a temperatura
ambiente durante su almacenamiento [20].

1 100

X/m19'r¡

Figura l. Espectro DTP y RTP de los soportes A y M,
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Figura 2. Espectro DTP del sopofe .A4.
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Figura 3. Espectro DTP de la muestra CalA2.
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La Figura 2 presenta el espectro de DTP obtenido para el soporte A4. Este soporte
se ha preparado a partir de la muestra !0 mediante un tratamiento térmico a 800 K. Dicho
tratamiento produce la eliminación selectiva de Ia mayorfa de los complejos ácidos de la
superficie del carbón. Aunque también son eliminados los grupos tipo CO que descomponen
a T< 800 K, la mayoría de los complejos de este tipo permanecen en el carbón (ver Tabla
2). Laeliminación de los grupos ácidos produce, de acuerdo con lo esperado, un importante
aumento en el pH de esta muestra comparado con el del soporte lA (ver Tabla 1).

La comparación de los espectros de DTP obtenidos para las muestra A2 y A4
(Figuras I y 2), sugiere que además de la eliminación de grupos oxigenados de la
superficie, se produce la transformación parcial de algunos de ellos. Esto se refleja en que
el espectro DTP de la muestra A4 presenta un nuevo pico de CO, a temperaturas bastante
elevadas (sobre los 1025 K). Durante el tratamiento térmico a 800 K, determinados grupos
carboxílicos pueden transformarse en grupos anhidrido (reacción de deshidratación), que
son más estables [16]. Así, la descomposición de grupos anhidrido (más estables) podría
explicar el nuevo pico de COr. La posibilidad de una reacción secundaria del CO para
formar COz (CO + C(O) é Cr * COr) se descarta porque no se observa en la DTp del
sopofte A2 que contiene una mayor cantidad de complejos de tipo CO.

El pH medido para el sopofte L4 Q.2, ver Tabla 1) podría llevarnos a la conclusión
de que la mayoría de los grupos de tipo CO son neutros. Sin embargo, considerando la gran
complejidad que tiene la qufmica superficial del carbón, el pH determinado es una medida
global de la contribución de distintos grupos, ácidos, neutros y básicos, presentes en la
superficie del carbón. De hecho, la forma del perfil de desorción de CO en la DTP de la
muestra A4 (Figura 2) sugiere que Ia evolución de CO procede de la descomposición de
distintos tipos de complejos. Además, debe destacarse que en algunos carbonizados, tras
quimisorción de oxfgeno, se ha detectado evolución de CO a temperaturas elevadas (sobre
los 1473 K) t231. Esta evolución de CO (que no se observa en nuestros experimentos de
DTP porque en ellos la temperatura máxima alcanzada es de unos 1250 K) ha sido
relacionada con la descomposición de grupos básicos [22,24].

El espectro de DTP obtenido para el soporte A5 (preparado a partir del A2 por
tratamiento hasta 1523 K) indica que se trata de un carbón con una superficie bastante
limpia. No obstante, como ocurre con el soporte A, se detecta una cierta desorción de CO
y de COr, debido a oxidación por el aire durante el almacenamiento.

La Figura 3 presenta e[ espectro de DTF obtenido para la muestra CalA2.
Comparando con la Figura I se encuentran importantes diferencias respecto del espectro
correspondiente al carbón 42. Las diferencias más destacables son la mayor desorción de
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Co, y la desorción más localizada de co en el caso de la muestracalA2.

En la bibliografia [16] se encuentra un estudio más detallado de los espectros de
DTP obtenidos con muestras de carbón con distintos contenidos en calcio. El menciondo
estudio se llevó a cabo para analizar la naturaleza y la estructura de las especies de calcio
disperso en la matriz de carbón. De él pueden extraerse las siguientes conclusiones: a) los
grupos carboxflicos son intercambiados iónicamente con iones C** según una
estequiometrla2/I; b) para un contenido en calcio inferior o igual al correspondiente a la
saturación de los grupos carboxflicos (como ocurre con nuestras muestras), los iones Ca2+
completan su esfera de coordinación con moléculas de HrO y de COr. El número de
coordinación es 6, lo que significa que los iones Ca2+ presentan una distribución atómica
en la matriz del carbón. La presencia de CO2 asf coordinado, explica porqué la desorción
de cor es mayor en Ia muestra que contiene calcio que en el soporte A2.

[¡s resultados y comentarios anteriores ponen de manifiesto la elevada complejidad
de la qufmica superficial del carbón. Además demuestran la utilidad de las técnicas de DTp
para el análisis de la qufmica superficial de los materiales carbonosos, puesto que el
espectro de DTP refleja: a) el grado de oxidación superficial y b) la naturaleza de los
complejos superficiales oxigenados. En el caso del presente estudio muestra las importantes
diferencias en la química superficial de los carbones utilizados.

3.1.2 Resulta{os de RTP

La Figura 4 muestra los perfiles de consumo de hidrógeno que se encuentran en los
experimentos de RTP realizados en los cinco soportes estudiados . Es importante destacar
que en ninguno de los experimentos llevados a cabo se detecta evolución de CHo. Este
resultado nos permite descartar la posible gasificación del carbón en las condiciones
experimentales utilizadas, especialmente debido a la baja presión parcial de H, que se usa
Í2 t ,251.

La Figura 4 muestra claramente que el grado de oxidación superficial del carbón
tiene un importante efecto en la extensión en la que ocurrs la reacción del hidrógeno con
el carbón. El hidrógeno prácticamente no reacciona con los soportes A y A5, los cuales
tienen una pequeña cantidad de grupos superficiales. Sin embargo, la reacción tiene una
extensión considerable con los soportes más oxidados (A2, A4 y CalA2).

Aunque parece existir una relación entre la oxidación superficial de las muestras y
la reacción con el hidrógeno, la manera en que el hidrógeno interacciona con la superficie
del carbón no es evidente.
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Figura 4. Consumo de hidrógeno en los experimentos de RTP realizados con los soportes.

Las Figuras 5-7 muestran los espectros de RTP para las muestras lQ, A4 y Call,l'
respectivamente. Estas figuras muestran junto con el consumo de hidrógeno, la evolución
de CO y de COr. A continuación se realiza un analisis más detallado del espectro RTP
correspondiente a cada uno de los soportes más oxidados.

RTP del soporte A2

El perfil de consumo de hidrógeno obtenido para la muestra A2 (Figura 5) muestra
que la reacción se inicia a una temperatura próxima a los 500 K. Entre 500 y 800 K, la
extensión de la reacción es baja. Por encima de los 800 K, la reacción empieza a ser
importante, de manera que alrededor de los 1000 K se encuentra el mfnimo de la depresión
en el nivel de H, (máxima velocidad de reacción). Se observa que el consumo de hidrógeno
se produce principalmente cuando ocurre la desorción de CO (es decir, a temperatura
elevada). La desorción de grupos superficiales produce sitios reactivos en los que el
hidrógeno podrfa interaccionar fácilmente a la temperatura adecuada. El hecho de que la
rcmperrura de pico no sea la misma para H, (1000 K) y para Co (950 K) sugiere que el
hidrógeno puede reaccionar tras la descomposición de los complejos C(O) (es decir, podrfa
ocurrir una reacción consecutiva):
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C(O) '+ Cr + CO (1)

Cr + H2 * C(H), C(H, (2)

Debe destacarse que los sitios que se forman tras la evolución de COz (si están
disponibles a temperaturas superiores a los 800 K) también deben considerarse como Cr.

En las condiciones experimentales utilizadas, la ausencia de CHo u o6os
hidrocarburos, indica que los productos de la reacción (2) permanecen en la superficie del
carbón. De hecho, las reacciones (1) y (2) son etapas del mecanismo propuesto para la
reacción carbón-vapor de agua. La etapa (1) constituye el paso determinante de Ia reacción
y la etapa (2) supone la inhibición de la misma [25,26].

o.2

Vm(gt¡

Coz

500 700 900 1 100

T(K)

Figura 5. Espectro de RTP del soporte A2 y exceso de CO, con respecto al experimento de DTp
(línea discontínua). Ver Figura 1.

Los perfiles de evolución de CO y CO, en el espectro RTP (Figura 5) son distintos
de los obtenidos en experimentos de DTP (Figura 1). Por un lado, la desorción de CO en
la RTP ocurre a temperatura inferior y en un rango más estrecho. Esta desviación en la
temperatura puede explicarse considerando que el hidrógeno puede aumentar la velocidad
de desorción de C(O) a causa de la reversibilidad de Ia reacción (1) 127 ,281. Por otro lado,
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de RTP (ver tabla 2), se observa que en el experimento de RTP, Ia cantidad de CO
desorbido disminuye y que la cantidad de CO, desorbido aumenta. El "exceso" de CO, en
el experimento de RTP, unos 700 ¡rmol/g (ver línea punteada en Figura 5) aparece paralela
a la evolución de CO. Esta relación entre la disminución en la cantidad de CO producido
y el aumento de CO, y el hecho de que los perfiles sean paralelos a temperatura elevada,
sugiere que la presencia de hidrógeno favorece la reacción entre los complejos C(O) y el
CO producido:

C(O) + CO +CO2 + Cr (3)

El hidrógeno puede favorecer esta reacción porque, como se ha comentado
anteriormente, aumenta la velocidad de desorción de CO (y, por tanto, su concentración en
un determinado tiempo) debido a la reversibilidad de la reacción (1). Debe destac¿gse, como
se ha comentado en la discusión de los espectros DTP de los soportes, que la reacción (3)
no ocurre en ausencia de hidrógeno.

En resumen, Ios experimentos de RTP concuerdan con Ia posibilidad de reacciones
consecutivas (1) y (2). Además, la cuantificación de la evolución de CO y CO, en los
experimentos de DTP y de RTP, asf como la comparación de los perfiles de desorción,
sugiere que la reducción de complejos C(O) con hidrógeno no es importante, siendo la
quimisorción de hidrógeno en sitios C¡, formados tras la decomposición de grupos C(O),
la reacción principal. De hecho, la cantidad total de grupos C(O) que descomponen,
calculada como la suma de CO desorbido y dos veces el "exceso" de CO, (considerando
que dos complejos de tipo CO son necesarios para producir una molécula de CO2, reacción
(3)), es de unos 3700 ¡rmol/g. Esta cantidad es mayor que la cantidad toral de CO desorbido
en e[ experimento de DTP (2800 ¡rmol/g), indicando que la presencia de hidrógeno facilita
la descomposición de C(O). Recientemente se han encontrado resultados similares en la
reacción C-NO [29], en la cual aparece, durante un experimento de RTP con NO, un
exceso de CO (además del procedente de la oxidación del carbón por NO) con respecto al
CO desorbido durante un experimento de DTP.

RTP del soporte A4

El espectro RTP del soporte A4 (Figura 6) es bastante diferente del obtenido para
la muestra 42. En este caso, la reacción con hidrógeno no es importante hasta unos 800 K,
esto es, a temperaturas próximas a la máxima alcanzada durante la preparación del soporte
44. Por encima de esta temperatura, la cantidad de hidrógeno consumida por la muestra
A4 es mayor que la consumida por la A2 (ver Figura 4 para una mejor comparación). Se
observa además que la cantidad total de CO, desorbido en los experimentos de DTP y de
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RTP es casi la misma (600 y 500 ¡rmol/g, respectivamente) (Tabla 2). No hay un exceso
de CO, como ocurre con el soporte 42. Además, la cantidad total de CO desorbido es más
baja en el experimento de RTP (2000 p,mol/g en la DTP y 900 pmollg en la RTp). Estos
resultados sugieren que en el soporte A4, el hidrógeno no sólo reacciona con los sitios
activos del carbón, formados tras la descomposición de complejos C(O), sino que también
produce la reducción de grupos oxigenados superficiales.

C(O)+Hz*C(H)  +  HrO

El hecho de que la temperatura de pico en el perfil de consumo de hidrógeno
coincida con la temperatura de máxima evolución de CO (- 1073 K) sugiere que la
reacción (4) ocurre durante la desorción de complejos C(O).

3uu 500 700 900 1100

T(K)

Figura 6. Espectro de RTP del soporte A4.

Debe destacarse que, durante los experimentos de RTP, se detecta formación de
HrO. Sin embargo, la evolución de esta especie no se incluye en los espectros debido a que
se presentaron dificultades para cuantificarla y para determinar la temperatura exacta a la
que ocurre.

(4)

X/m(s't¡
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mayor consumo deH.rpor encima de los 800 K (comparar Figuras 5 y 6), puede deberse
a la presencia en la muestra A4 de complejos C(O) "fácilmente" reducibles, procedentes de
la descomposición de grupos anhidrido. De hecho, la descomposición de grupos anhidrido
produce CO, V sitios C(O) altamente reactivos (grupos carbonilo [27,28]), que pueden ser
reducidos por hidrógeno. Por tanto, por cada molécula de CO, desorbido habrÍa un grupo
C(O) "fácilmente" reducible. Esta posibilidad concuerda con la simila¡idad entre la
disminución de CO desorbido en la RTP con respecto a la DTP (700 ¡rmol/g) y la cantidad
total de CO, desorbido (600 ¡rmol/g).

La constancia en la cantidad de CO, desorbido en los experimentos de DTp y RTp
(ver Tabla 2) sugiere que la reacción (3) no ocurre en este caso. Esto parece razonable si
consideramos que en el espectro de RTP de la muestra A4, la presión parcial de CO
durante el experimento es mucho más baja que en la RTP del soporte A2, debido a que
parte de los complejos C(O) son reducidos (ver Figuras 5 y 6).

RTP de la muestra Ca/A2

La presencia de calcio añade complejidad al experimento de RTP. Aunque el calcio
no es buen catalizador para la hidrogasificación del carbón [30], su presencia produce
importantes modificaciones en los perfiles de RTP, como se observa en la Figura 7.

X/m(g-)

Coz
co
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Figura 7. Espectro de RTP de Ia muestra Ca/AZ.
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Cabe destacar las siguientes caracterfsticas del espectro de RTP obtenido (Figura 7):
a) el consumo de hidrógeno ocurre a temperaturas más bajas que en ausencia de calcio
(comparar con muestra A2, Figura 5); b) los complejos C(O) parecen ser reducidos por
hidrógeno, como se deduce al comparar las curvas de CO en los experiementos de DTF y
de RTP (Figuras 3 y 7 y Tabla 2)y c) aparece unpico nuevo de Co, a T- g70 K, el cual
parece estar relacionado con el consumo de hidrógeno (puesto que la depresión del perfil
de hidrógeno y el pico de CO, ocurren a temperaturas similares).

L¡s comentarios anteriores podrían explicarse considerando que el calcio puede
catal\zar la reducción de los complejos C(O) (reacción (4)) y que ocurren las siguientes
reacciones:

CaO + HrO + Ca(OH), (5)
Ca(OH), + C(O) .+ CaCOs * Hz (6)

CaCO, e CaO + CO2 Q)

Las moléculas de HrO formadas durante la reduccíón de los complejos C(O) con Hr,
pueden reaccionar con las especies de calcio para formar Ca(OH), (reacción (5)). La
interacción de las especies Ca(OH)2 con los complejos C(O) produciría CaCO, (reacción
(6)). La descomposición de CaCO, resultarfa en un pico de CO, sobre unos 1000 K
(reacción (7)) t161.

Las reacciones (5), (6) V (7) constituyen la bien conocida reacción del gas de agua
(water gas shift reaction). Las etapas anteriores están de acuerdo con la selectividad hacia
la formación de CO2 observada para sistemas K, Ca y K-Ca en Ia reacción de gasificación
con vapor de agua catalizada [31-33].

Como resumen, sobre los experimentos de RTP en los soportes carbonosos, debe
destacarse que el hidrógeno reacciona con el carbón por medio de una interacción con los
sitios reactivos formados tras Ia descomposición de los grupos oxigenados superficiales. La
reacción no es importante hasta temperaturas de unos 800 K, probablemente debido a la
baja velocidad de disociación de hidrógeno a bajas temperaturas. Por este motivo, la
mayorfa del consumo de hidrógeno se produce cuando ocurre la desorción de complejos de
tipo CO. Finalmente, Ia presencia de calcio produce importantes modificaciones en el perfil
de RTP, principalmente porque el calcio parece catalizar la reducción de complejos C(O).
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3.2 Catzlizadores

3.2.1 Espectros de DTP

Debido al bajo contenido en platino de los catalizadores, prácticamente no hay
diferencias entre los espectros de DTP de Ios catalizadores y de los soportes. por esta
razón,la interpretación de los espectros de DTP es similar a la previamente expuesta para
los soportes.

3.2.2 Espectros de RTP

Las Figuras 8 y 9 muestran los perfiles de consumo de hidrógeno obtenidos en los
experimentos de RTP para los catalizadores de las series a y c. Dichos perfiles son muy
similares en ambos casos. Sin embargo, pueden distinguirse dos tipos de espectro
dependiendo del grado de oxidación superficial del soporte. En el caso de los catalizadores
preparados con los soportes que contienen una importante cantidad de grupos carboxflicos
(42 y CallA), el perfil de consumo de hidrógeno presenta, junto al pico observado en el
caso de los soportes (a 1000 K en A2 y a 900 K en Ca/A2), un nuevo pico a temperatura
inferior (-700 K) (comparar con Figura 4). Por otro lado, en los catalizadores preparados
con los soportes menos oxidados (A, A5 y A4) se observa, con respecto a lo que ocurre
con los soportes, un nuevo consumo de hidrógeno localizado a unos 550 K (Figuras 8 y 9).
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Figura 8. Consumo de hidrógeno en experimentos de RTP con los catalizadores preparados con
H2PtCló (precursor a).
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Figura 9. Consumo de hidrógeno en experimentos de RTP con los catalizadores preparados con
tft NHr)olCl, (precursor c).

La Tabla 3 presenta Ia relación Hz/Ptcorrespondiente al consumo de hidrógeno de
baja temperatura por átomo de platino, observado en el espectro RTP de los catalizadores.
Si relacionamos la cantidad de hidrógeno consumido con la reducción del precursor de
platino, la relación H/Pt debería ser próxima a dos para los catalizadores preparados con
H2PtCl6 y próxima a uno en el caso del precursor [Pt(NHr)o]Clr. sin embargo, los
resultados obtenidos son diferentes de los esperados.

Tabla 3. Relación HrlPt calculada para los catalizadores c y a a partir de los espectros de RTp.

catalizadores a catalizadores c

Muestra HrlPt Muestra H2lPt

alA
al!¡2
alA4
alA5

r-Call¡2

1.0
>30
1.9
1.6
>30

clA
cll¡2
clA4
c/45

c-Cal!¡2

0.8
>30
t .3
1.1
>30
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En primer lugar, en los ronor,"
30. Este resultado indica que el hidrógeno consumido no se invierte sólo en la reducción
del precursor de platino. De hecho, este gran consumo de hidrógeno parece estar
relacionado con los grupos superficiales que descomponen como CO, (principalmente de
tipo carboxflico) a temperaturas relativamente bajas. Esta es una diferencia importante con
respecto a lo observado en el caso de los soportes. Debido a que la desorción de CO, se
produce a temperatura baja, en principio, no sería posible la interacción del hidrógeno con
los sitios reactivos formados. Se observa, por tanto, que es necesaria la presencia de un
catalizador que facilite la disociación de hidrógeno (ft en nuestro caso) para que se
produzca un importante consumo de hidrógeno a tempertura baja (comparar la Figura 4 con
las Figuras 8 y 9). En este sentido, durante la reducción del precursor, el hidrógeno puede
ser quimisorbido disociativamente en la superficie de la fase metálica. Así, puede producirse
spillover de hidrógeno hacia la superficie del soporte y la interacción del mismo con los
sitios reactivos originados en la superficie del carbón tras la descomposición de los grupos
carboxílicos. Estas etapas, de acuerdo con el mecanismo propuesto para la hidrogasificación
catalizada del carbón [30], parecen ocurrir en nuestro sistema a temperatura relativamente
baja.

En segundo lugar, la relación H2lPt encontrada para los catalizadores preparados con
Ios soportes A, A5 y A4 está relacionada con la reducción del precursor de platino. Cuando
el precursor es [Pt(NH¡)o]Clz la relación HzlPt es, de acuerdo con lo esperado, próxima a
uno (Tabla 3). Sin embargo, en el caso de los catalizadores preparados con HrPtClu, la
mencionada relación es en todos los casos inferior a dos. Este resultado sugiere que el
precursor a es parcialmente reducido por el soporte durante la etapa de impregnación. Esto
está de acuerdo con el estudio de Van Dam y col. [34]. Estos autores observaron que
durante la impregnación, el carbón es capaz de reducir una cierta proporción de Pt(IV) a
ft(II).

Los catalizadores preparados con los carbones A2 y Callt2, muestran alrededor de
los 550 K un consumo de hidrógeno menor que los preparados con A, A5 y A4. Esto indica
que Ia reducción del precursor se desplaza a temperaturas más altas, de manera que el
consumo de hidrógeno correspondiente a la reducción se incluye dentro del pico ancho
debido a sptllover. Este desplazamiento a temperaturas más elevadas debe estar causado por
una interacción metal-soporte más intensa. Este tipo de interacción se encuentra
generalmente para catalizadores preparados con precursores catiónicos, puesto que en este
caso ocurre un proceso de intercambio iónico que conduce a una interacción metal-soporte
más fuerte [10].

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Sin embargo, se encuentra que los perfiles de RTP son similares con ambos tipos
de precursores. Esto significa que no sólo existe una fuerte interacción metal-soporte en los
catalizadores preparados con el precursor catiónico, sino también con el aniónico. Aunque
en el primer caso está claro que la interacción ocurre entre el precursor catiónico y los
grupos oxigenados superficiales, aniónicos (intercambio iónico), el segundo caso no es tan
claro. Tanto la formación de complejos zr debido a la interacción del precursor de platino
con los planos basales del carbón, como la formación de complejos oxigenados con el
precursor de platino podría explicar la interacción metal-soporte [34J. De acuerdo con
nuestros resultados de RTP, la primera posibilidad es menos probable que sea la
responsable de la fuerte interacción entre el precursor de platino y el soporte. Puesto que
el desplazamiento de la reducción hacia tempertura más alta ocurre sólo en el caso de
catalizadores preparados con los soportes más oxidados, parece que existe una relación
entre el contenido en oxfgeno del soporte y la reducibilidad del precursor soportado. por
otro lado, el hecho de que el desplazamiento de la reducción a temperaturas más altas no
se aprecie en los catalizadores preparados con A4 (soporte con una mayor cantidad de
complejos CO) sugiere que sólo los grupos carboxílicos participan en la fuerte interacción
que se establece entre el precursor y el soporte (por intercambio iónico en el caso del
precursor catiónico y, probablemente, por formación de complejos oxigenados con el
precursor aniónico parcialmente reducido [34]).

Finalmente, debe destacarse que los perfiles de RTP de los catalizadores muestran,
con respecto a los correspondientes espectros de DTP, que la evolución de CO disminuye
notablemente durante el tratamiento con hidrógeno. Este resultado se atribuye a un efecto
catalftico del platino en la hidrogenación de complejos C(O).

4. CONCLUSIONES

los espectros de DTP de los soportes reflejan el grado de oxidación superficial, la
naturaleza de los grupos oxigenados superficiales y cómo un pretratamiento térmico en
presencia de calcio puede modificar específicamente la evolución de un tipo determinado
de complejos oxigenados. [¡s espectros de DTP de los catalizadores muestran que la
pequeña cantidad de platino presente no afecta a la descomposición de los complejos
oxigenados.

Los perfiles RTP de los soportes muestran la reacción del hidrógeno con los sitios
que se forman por descomposición de los complejos oxigenados superficiales. Se deduce
que en algunos casos, ocurre la reducción de complejos C(O) debido a la presencia de
calcio o a la existencia de complejos C(O) especialmente reactivos. Además, se ha
observado que el hidrógeno favorece reacciones secundarias entre los grupos C(O) y el CO
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que desorbe.

Los experimentos de RTP en los catalizadores revelan que la química superficial del
soporte influye en la etapa de reducción del precursor metálico. Si el soporte tiene una baja
cantidad de complejos tipo COr, el consumo de hidrógeno a temperatura baja se invierte
sólo en la reducción del precursor. Para los catalizadores de la serie c se encuentra un buen
acuerdo con la estequiometrfa del proceso de reducción. Sin embargo, en los catalizadores
de la serie a, se deduce una parcial reducción del precursor durante la impregnación. Con
los soportes más oxidados, que tienen una gran cantidad de complejos de tipo COr, la
reducción de la fase activa ocurre a temperaturas más altas, indicando que existe una
interacción más fuerte entre el precursor metálico y el soporte. Además, se observa un
importante spillover de hidrógeno hacia el soporte a temperatura relativamente baja, que se
superpone con el proceso de reducción.
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V. EST{IDIO DE LA INTERACCIÓN METAL-SOPORTE EN
CATALTZADORES Pt/C. INFLUENCIA DE LA QUÍMICA SIIPERFICTAL

DEL sopoRTE y DEL pRJ,cuRSoR METÁrrco

1. rNTRoDucclóN

El diseño de catalizadores soportados se basa principalmente en conocer la
localización de la fase activa en la superficie del soporte y el tipo de interacción que se
establece entre ambos [1-3]. La interacción metal-soporte está determinada por la naturaleza
del sistema, pero puede modificarse variando el método de preparación o mediante la
adición de promotores [4]. La presencia de grupos oxigenados superficiales en el soporte
tiene un papel muy importante en este fenómeno debido a que desempeñan una doble
función: a) actuan como puntos de anclaje para el compuesto precursor del catalizador
durante la etapa de preparación y b) pueden actuar como centros activos en catalizadores
multifuncionales debido a sus propiedades ácido-base y/o red-ox Í21.

Si el soporte es un material hidrófobo, como es el caso del carbón, entonces los
grupos superficiales tambien contribuyen a mejorar su mojabilidad, con lo que se facilita
su impregnación con disolventes polares [5]. Existe un gran número de publicaciones
dedicadas al estudio del efecto que tiene la quÍmica superficial del carbón en su interacción
con distintos impregnantes y con su capacidad de adsorción [5-18].

De acuerdo con lo anterior, parece que la funcionalización de los soportes es un
método interesante para conseguir mejores catalizadores. Sin embargo la presencia de
grupos superficiales o de impurezas en la superficie del carbón puede limitar la capacidad
de adsorción del mismo porque pueden establecerse fuerzas de repulsión entre las moléculas
de precursor y la superficie del soporte [7]; por otro lado, si la adsorción es muy fuerte se
ve limitada la posibilidad de difusión en la partfcula. Asf pues, es muy importante
considerar la influencia de los grupos superficiales en las propiedades ácido-base de los
carbones que se usan como soporte de catalizadores, principalmente porque si los
catalizadores se preparan por impregnación (que es lo más frecuente) pueden crearse fuerzas
de atracción o de repulsión entre las moléculas de precursor y el soporte [11-13]. Este
hecho tiene una importante influencia en la dispersión del catalizador resultante.

Algunos autores [14, 15] han encontrado que la interacción de las moléculas del
compuesto precursor del catalizador con los soportes carbonosos (negro de carbón y carbón
activo), por medio de los grupos oxigenados superficiales, conduce a una dispersión
elevada. Sin embargo, en otros estudios [16, 17] se muestra que la oxidación de un carbón
activo usado como soporte, tiene una influencia negativa en la dispersión del metal. Lo
mismo se encontró en el caso de un negro de carbón [18].
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Con respecto a estas aparentes discrepancias, debe tenerse en cuenta que las
propiedades del catalizador resultante estan influenciadas por varios factores, como son: el
método de preparación, las propiedades texturales y qufmicas del soporte, la naturalezadel
precursor utilizado, etc...

En este capftulo se intenta profundizar en el estudio del efecto que tiene la qufmica
superficial del soporte en las propiedades de los catalizadores preparados por impregnación.
Para ello, se estudian catalizadores preparados con soportes que tienen distinto tipo y
distinto contenido de grupos superficiales oxigenados. Además, en uno de los soportes, con
una gran cantidad de grupos oxigenados superficiales, se ha introducido calcio, por
intercambio iónico [19], para modificar de este modo su química superficial. Por otro lado,
como precursores de platino se han usado dos compuestos de distinto carácter iónico:
cloruro de tetraamín platino(Il) y ácido hexacloroplatínico. Debido al distinto carácter
iónico, se espera una diferencia importante en lo que se refiere a su interacción con el
soporte. La caracterizaciónde las muestras preparadas se ha realizado desde distintos puntos
de vista y ha consistido básicamente en:

a) un estudio preliminar de los soportes (propiedades texturales y qufmica
superficial)

b) el análisis EXAFS de los catalizadores frescos, tras la impregnación, para intentar
determinar la naturaleza de la interacción entre el precursor de platino y el soporte; y

c) la medida de la dispersión de platino en los catalizadores reducidos, mediante
quimisorción de hidrógeno y DRX.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparación de las muestras

Los soportes utilizados para preparar los catalizadores objeto de este estudio, son
los carbones denominados A, A2, A4 y la muestraCalA¡2. Brevemente pueden describirse
del modo siguiente: A es el carbonizado de una resina del polfmero de fenolformaldehfdo;
A2 se obtiene a partir de A por oxidación con ácido nítrico (15M); A4 se obtiene a partir
de A2 por tratamiento térmico en atmósfera inerte a 800K; y Cal!¡2 se prepara mediante
la introducción de calcio, por intercambio iónico, en el soporte A2. Los catalizadores se
preparan por impregnación (en exceso de disolución) con las disoluciones acuosas de dos
precursores de platino distintos: H2ftCl6 y [ft(NHr)a]CIr. La preparación de las muesrras
empleadas, soportes y catalizadores, está descrita con detalle en el capftulo I de esta
memoria.
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2.2 Caracterización de los soportes

El análisis de la textura porosa se ha realizado mediante adsorción física de gases
(N, a 77K Y CO, a 298 K) y porosimetrfa de mercurio. El estudio de la qufmica superficial
se ha llevado a cabo, principalmente, mediante el análisis de los productos de desorción en
experimentos de temperatura programada: DTP. El sistema experimental utilizado consta
básicamente de un microreactor de flujo acoplado a un espectrómentro de masas (VG
quadrupoles). En todos los casos los experimentos se realizaron calentando la muestra en
flujo de Helio (60 ml/min) a una velocidad de 50 K/min hasta una temperatura máxima de
1173 K. Unadescripción más detalladade las técnicas que aquíse mencionan se encuentra
en el capítulo I de esta memoria.

Otra aproximación al análisis de la química superficial de los soportes se ha
realizado mediante la medida del pH que tiene la suspensión de los mismos en agua. Para
hacer estas medidas se prepararon las suspensiones en la proporción 1 gramo de carbón por
10 ml de agua destilada. Tras agitar la mezcla mecánicamente, se midió el pH varias veces
hasta tener un valor constante. El pH-metro utilizado es del tipo STANDARD pH-meter
PHM82 Radiometer Copenhagen. Aunque este no es el método standard para la
determinación del pH de las suspensiones de carbones [20], se han elegido estas condiciones
porque son similares a las utilizadas en la impregnación de los catalizadores. Normalmente,
para estimar la carga superficial de los sólidos en suspensión, suele determinarse el pH del
punto isoeléctrico (PHptr) mediante medida de movilidades electroforéticas. Muchas veces
se encuentran algunas diferencias entre el valor del pH de la suspensión y el pHprs. Esto se
explica porque al medir el pH de la suspensión se valoran los grupos superficiales tanto de
la superficie externa como de la interna, mientras que la electroforesis valora principalmente
las cargas de la superficie externa de la partícula (las diferencias son mayores en el caso
de carbones microporosos). Por tanto, en el caso de la impregnación de carbones para
preparar catalizadores resulta más adecuado medir el pH de la suspensión porque la
situación es más aproximada a Ia que se encuentra cuando se usa este método de
preparación [21].

2.3 Estudio de los catalizadores

El análisis del estado del precursor metálico tras la impregnación se ha realizado
mediante un estudio EXAFS (Extended X ray Absorptíon Fine Structure). Una descripción
de la base teórica de esta técnica, asf como las condiciones experimentales empleadas se
encuentran en el capítulo I de esta memoria.
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Para determinar la dispersión de platino que tienen los catalizadores tras la etapa de
reducción (H, (60 ml/min), 623 K, 12 h), se realizaron medidas de quimisorción de
hidrógeno, de difracción de rayos X y de microscopía electrónica de transmisión. La
descripción de estas técnicas y de las condiciones experimentales utilizadas están recogidas
en el capftulo I de esta memoria. En lo que se refiere al proceso de reducción de los
catalizadores es necesario añadir una aclaración. En el caso de los catalizadores preparados
con [ft(NHr)o]Clr(precursor c) el tratamiento térmico (a 623 K) en flujo de hidrógeno,
produce la formación de un hidruro intermedio que es móvil y conduce a una rápida
aglomeración de las partfculas de platino t221. Paraevitar este problema, la descomposición
del complejo precursor se realizó en atmósfera de helio (60 mt/min) a 673 K, manteniendo
dos horas esta temperatura; luego se bajó la temperatura a 623 K y se cambió el flujo de
helio por el de hidrógeno para rcalizar la reducción en las condiciones habituales.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 Estudio de los soportes

3.1.1 Poros idad

El análisis de la porosidad de los soportes se ha realizado mediante adsorción fÍsica
de gases (N, a 77 K y CO2 a 273 K) y porosimetrla de mecurio. En la Tabla 1 se presentan
los valores obtenidos para el área superficial y los volumenes de meso y microporos de los
distintos soportes preparados. El procedimiento seguido para estimar la distribución de
volúmenes de poros se describe en el capftulo I de esta memoria.

Tabla L. Propiedades texturales de los soportes.

SOPORTE Su,.r.(m2lg) V,n.ro (cm3/g) V,noo (cm3/g)

A

A2

A4

CalA2

580

730

830

530

0.266

0.272

0.285

0.260

0.39

0.36

0.51

0.31

Como
superficial y
volúmenes de
mesoporos y,

puede observarse, el carbón original, soporte A, posee una elevada área
una porosidad bien desarrollada. Para los otros soportes se encuentran
microporos muy similares pero hay algunas diferencias en el rango de
por tanto, tambien en el área superf,rcial. La eliminación de grupos
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oxigenados superficiales mediante tratamiento térmico (preparación del soporte A4) produce
un desarrollo adicional del volumen de mesoporos.

3. 1.2 Oxidación superf icial

l,os tratamientos de oxidación crean en los materiales carbonosos una gran variedad
de complejos oxigenados superficiales. Existen muchas publicaciones dedicadas al estudio
y la catacterización de dichos complejos superficiales [6,23-261. Dependiendo del pH que
tiene la suspensión acuosa del carbón que los contiene, los grupos oxigenados superficiales
se clasifican como ácidos, básicos o neutros. Los grupos carboxflicos, los anhidridos y los
lactónicos son grupos ácidos mientras que los fenólicos, carbonÍlicos, quinónicos y tipo éter
son neutros o débilmente ácidos. Los grupos básicos son principalmente los de tipo pirona.
Durante un tratamiento térmico los complejos oxigenados superficiales descomponen en
forma de CO, y CO: el CO, procede de los grupos carboxÍlicos y de sus derivados como
las lactonas y los anhidridos, mientras que el CO es básicamente el producto de
descomposición de quinonas, hidroquinonas y fenoles [23].

En los experimentos de DTP (desorción a temperatura progr¿rmada) se sigue la
evolución de CO Y COr, en función de la temperatura. De estos experimentos se obtiene
una interesante información sobre la cantidad, estabilidad térmica y naturaleza de los grupos
oxigenados de la superficie del carbón. La aplicación de la técnica DTP a la caracterización
de los soportes objeto de este estudio (A, A2, A4 y CalAt2), muestra las grandes diferencias
en cuanto a qufmica superficial que existen entre ellos [27].

En la Figura I se presentan los perfiles de desorción de CO y CO, obtenidos para
los soportes 42, A4 y CalM. Los perfiles correspondientes al soporte A no se incluyen
porque, debido a la baja cantidad de complejos superficiales que tiene esta muestra, no se
aprecian bien en la escala usada.

En la Tabla 2 se presenta la cuantificación de los espectros de DTP, en pmol/g de
CO y CO, desorbido. El pH de la suspensión acuosa de estos soportes también se incluye
en Ia misma tabla.

En la Figura 1 se observa que, el tratamiento con HNO3 produce una intensa
oxidación en el carbón (soporte A2), que se manifiesta en una gran evolución de CO y CO,
durante los experimentos de DTP. Como se ha señalado anteriormente, los complejos que
descomponen como CO, tienen carácter ácido lo cual está de acuerdo con el bajo pH
medido para el soporte A2 (ver Tabla 2). El soporte A, el carbonizado original, también
contiene una pequeña cantidad de complejos oxigenados que puede haberse formado por
contacto con el aire durante su almacenamiento [24,251.
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Figura 1. Espectro DTP de los soportes A2 (líneagruesa), A4 (línea fina) y CatA2 (línea punteada)

Tabla 2. Evolución de CO y CO, en los experimentos DTP de los soportes y pH de las
suspensiones acuosas.

SOPORTE CO, (¡rmol/g) CO (¡rmol/g) pH

A

A2

A4

Ca/A2

160

1800

600

2600

280

2800

1600

2900

7.2

3 .3

1 ' )

5.4

T(K)
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El perfil DTP del soporte A4 revela Ia eliminación selectiva de complejos oxigenados
superficiales. Como se ha comentado anteriormente para obtener el soporte A4 a partir del
!¡2, éste último se trata a 800 K en atmósfera inerte, con lo que se eliminan la mayoría de
los grupos ácidos (que evolucionan como COr) y una parte de los grupos que descomponen
como CO. La eliminación de los grupos ácidos se manifiesta, como es de esperar, en un
aumento del pH de la suspensión acuosa de este soporte (ver Tabla 2). Laevolución de CO,
a alta temperatura que se observa en el espectro DTP del soporte A4, sugiere que, durante
el tratamiento térmico, además de la eliminación de los grupos oxigenados superficiales, se
produce una transformación parcial de los mismos. Se plantea Ia posibilidad de que algunos
grupos carboxflicos se transformen en anhidridos, que son más estables [19, 271. La
muestra Call2 es muy similar al soporte !r2 en el tipo y el grado de oxidación; sin
embargo, en el espectro DTP correspondiente se observa una evolución de CO, mayor y
ligeras diferencias en el perfil de evolución de este gas por encima de los 700 K (ver Figura
1). En la muestra CalA¡2, los iones Ca2+ han sido intercambiados con iones H+ de los
grupos ca¡boxflicos [19]. La ausencia de estos protones hace que el pH de la suspensión
acuosa de Callr2 sea más alto que el que da M (ver Tabla 2). La cantidad de CO,
desorbida en exceso está relacionada con el hecho de que cada átomo de calcio
intercambiado completa su esfera de coordinación con moléculas de Co, [19].

[¡s resultados obtenidos del estudio de los soportes ponen de manifiesto las grandes
diferencias en quÍmica superficial que hay entre los distintos carbones usados en este
trabajo. En lo que se refiere a la textura porosa, puede considerarse que a pesar de que hay
algunas diferencias entre ellos, en general poseen una textura porosa similar.

3.2 Estudio de los catalizadores

Los experimentos DTP de los catalizadores impregnados muestran que tanto la
cantidad de complejos superficiales desorbidos como el perfil de las curvas de desorción son
prácticamente idénticos a los hallados en el caso de los soportes. Esta observación supone
considerar que la etapa de preparación y la propia presencia de platino, no producen una
variación apreciable en la funcionalidad de los carbones. Sin embargo, se espera que debido
a la gran diferencia en qufmica superficial que hay entre los soportes, los catalizadores
resultantes tengan propiedades muy distintas.

La dispersión de un catalizador soportado depende en gran medida de la distribución
que alcance el precursor metálico en el soporte y del tipo y grado de interacción
conseguido. Durante la impregnación, el carácter ácido o básico de los soportes y de las
disoluciones de precursor, tienen una gran influencia en el modo en que las moléculas de
precursor difunden por el soporte e interaccionan con é1. Por analogfa con lo establecido
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respecto al pH del punto isoeléctrico (pH'J [11], tenemos que: si el pH de la disolución
impregnante es mayor que el pH de la suspensión del soporte, está favorecida la adsorción
de cationes; por el contrario, los aniones se adsorben más fácilmente cuando la disolución
impregnante es más ácida que la suspensión del soporte. Junto con estas interacciones
electrostáticas deben tenerse en cuenta la naturaleza y la cantidad de complejos oxigenados
superficiales y, lo que es importante, su localización en la estructura porosa del soporte.

Este apartado está dividido en dos partes, cada una de ellas dedicada al estudio de
los catalizadores preparados con uno de los dos precursores de platino que se han utilizado.
El contenido de cada una de las partes es el siguiente: 1) se plantean las posibles
interacciones que podrían establecerse entre las moléculas de precursor y el soporte; en
relación con lo que permiten preveer los pH de la suspensión del soporte y de la disolución
impregnante; 2) se presentan los resultados del análisis EXAFS realizado en los
catalizadores frescos y 3) se presentan los valores medidos para la dispersión de platino en
Ios distintos catalizadores tras la etapa de reducción. Además en cada una de las partes se
añade una discusión global con el fin de interpretar y relacionar los resultados comentados
en las otras tres partes.

3.2. 1 Catalizadores oreparados con [Pt(NHr),lCl2

3.2.1.1 Impregnación

El pH de la disolución acuosa de [ft(NHr)o]clz (precursor c), con la misma
concentraciÓn que la usada para impregnar los catalizadores, es 6.4. Teniendo en cuenta
los valores de pH presentados en la Tabla 2, se espera que la interacción más fuerte ocurra
con el soporte 42. En estas condiciones se favorece el intercambio iónico del catión
tft(NH3)41'z* con los cationes H+ de los grupos carboxílicos. Es posible pensar que es6
situación puede dar lugar a una distribución atómica del precursor de platino en el soporte
y por tanto, esperar una elevada dispersión de platino.

En el caso de los soportes A y A4, cuya suspensión acuosa tiene un pH más alto
que el de la disolución del precursor c (ver Tabla 2), las interacciones de tipo electrostático
no están favorecidas. Sin embargo, el soporte A4 posee una cantidad considerable de grupos
superficiales que descomponen como CO (los denominamos 'tipo CO'), que puede ser
responsable de que la superficie del carbón adquiera carácter eléctrico negativo, lo cual
causaría una interacción electrostática débil entre el catión [ft(NH3)4]2* y la superficie del
soporte. Una situación similar se encuentra en el caso de la impregnación de la muestra
CalLZ. Aunque posee muchos grupos superficiales, Ios iones Ca2+ intercambiados
neutralizan los complejos ácidos; por tanto, los posibles centros de anclaje para el catión
[Pt(NH3)4]'?+ (los grupos carboxflicos) están ocupados con calcio. En cualquier caso los
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complejos de tipo CO pueden actuar del modo comentado en el caso del soporte A4, quizás
con una mayor contribución al carácter negativo de la superficie porque el pH de la
suspensión acuosa es más bajo. Además, en este caso puede considerarse también la
posibilidad de que se produzca algún tipo de interacción entre el calcio intercambiado y los
cationes [ft(NH.)4]2*.

3.2.1.2 Análisis EXAFS

Los resultados del análisis EXAFS aportan una interesante información para conocer
el tipo de interacción que se establece entre el precursor de platino y la superficie de los
soportes.

La Figura 2 muestra la Transformada de Fourier de las oscilaciones EXAFS (FT-
EXAFS) obtenidas para el compuesto presursor, [ft(NHr)o]Clr, y para los cuatro
catalizadores preparados con el mismo (muestras frescas). Los espectros se presentan sin
corrección de fase, que en este caso es de unos 0.38 A (este valor debe añadirse al que
muestra el espectro FT-EXAFS para obtener la distancia correcta).

El espectro FT'EXAFS del compuesto [Pt(NHr)o]Cl, (Figura 2a) contiene un pico
principal a | .1 A que corresponde a la primera esfera de coordinación del platino, formada
por átomos de nitrógeno. En el mismo rango de distancias, los espectros obtenidos para los
catalizadores muestran un pico compuesto que cambia dependiendo del soporte.

Las dos contribuciones al pico compuesto tienen una intensidad similar en el caso
del catalízador c/A (Figura 2b). En el catalizador cll¡2 (Figura 2c), predomina claramente
el pico a mayor distancia, mientras que en los catalizadores c/A4 y c-Call,J, (Figuras 2d
y 2e respectivamente) el pico a menor distancia es más intenso. Comparando con el
compuesto de referencia (Figura 2a), la contribución al pico compuesto que aparece a
menor distancia (alrededor de I.7 Á) puede ser asignado a enlaces Pt-N. Considerando Ia
qufmica superficial de los soportes y la posibilidad de que se haya producido intercambio
iónico, la otra contribución al pico compuesto (alrededor de los 2 Á) puede estar
relacionada con la interacción ft-O. Esta asignación parece razonable ya que dicha distancia
es similar a la que se encuentra en el compuesto tetramérico [ft(CH3COO)r]o (en el que hay
dos enlaces de2 A y oros dos de 2.16 A) t281.
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Figura 2 Espectros FT-EXAFS: a) compuesto tPr(NHJ4lclr, b) clA,, c) clM d) clA4 y e) c-Cal A2.
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Puesto que no se observan más picos a distancias superiores, puede concluirse que
tras la impregnación, las especies de platino presentan una distribución atómica en la
superficie del carbón. La distinta intensidad de ambas contribuciones al pico compuesto
dependiendo del soporte, es una evidencia del distinto grado de interacción que existe entre
el precursor de platino y el soporte. Significa que el platino cambia de coordinación como
consecuencia del proceso de intercambio iónico. Comparando entre sf los cuatro espectros,
se encuentra que la interacción ft-O se produce en mayor medida en el caso del soporte A2
(catalizador clL2) y que resulta en una importante disminución de la coordinación con
nitrógeno que tenía el platino. En el caso del catalizador c/A también se observa una cierta
interacción con los complejos de oxígeno, aunque en mucha menor extensión que en el caso
anterior. En los catalizadores c/A4 y c-CalA2, Ia baja intensidad del pico asignado a la
interacción ft-O indica que la interacción entre el precursor de platino y el soporte es débil
y que la coordinación de átomos de nitrógeno del platino se mantiene.

Los resultados EXAFS muestran, de acuerdo con lo esperado, que la interacción
más importante entre el precursor catiónico y la superficie del carbón ocurre con los grupos
ácidos y que cuanto mayor es el carácter ácido de estos grupos, más fuerte es la interacción
establecida. Por tanto, la interpretación de los resultados EXAFS, nos permite obtener
información acerca de la interacción que existe entre el precursor de platino y el soporte
y relacionarla con las condiciones de impregnación. Sin embargo, todavía no podemos
relacionarla con Ia distribución que alcanza el precursor de platino y por tanto, con la
dispersión de platino que se consigue tras la etapa de reducción.

3.2.1.3 Medidas de d ispers ión

i) Quimisorción de hidrógeno

Los valores de dispersión de platino, determinados por quimisorción de hidrógeno,
se recogen en Ia Tabla 3. Es necesario recordar que en el caso de las muestras preparadas
con [Pt(NHt)o]C1", la descomposición de este precursor de platino debe realizarse en
atmósfera de He (ver capítulo I, preparación de muestras). La Tabla 3 contiene los
resultados obtenidos con y sin el mencionado tratamiento en He, previo a la etapa de
reducción con H, (columnas D y D* respectivamente).
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Tabla 3: Contenido en platino y dispersión de los catalizadores preparados con [Pt(NH¡)o]Cl,

MUESTRA %Pt D Dx

clA

clA2

clA4

c-CalA2

0.62

0.96

1.05

0.91

0.70

0.28

0.40

0.20

0.05

4.07

0.03

0.20

Como puede observarse, Ia reducción directa con H, resulta en una dispersión muy
baja (columna D*) en todos los casos excepto en Ia muestra c-Ca/A2. Este caso será
discutido más adelante.

Los datos de la Tabla 3, columna D (reducción con tratamiento previo en helio),
muestran que la dispersión de estos catalizadores varfa en un rango amplio. Sin considerar
Ia muestra c-CalFrZ, se encuentra una relación inversa y casi lineal entre la dispersión de
platino y la cantidad de grupos oxigenados (ver también la Tabla 2). El catalizador menos
disperso es el c/A2; en contraste, la muestra c/A presenta una dispersión muy elevada,
teniendo la dispersión del catalízador c/A4 un valor intermedio entre los de los otros dos
casos.

Estos resultados indican que la química supeficial de los soportes tiene una gran
influencia en Ia dispersión del metal.

i i )  DRX

El análisis por difracción de rayos X de los catalizadores preparados con
[ft(NH3)4]Cl, no muestra los picos de reflexión en los planos del platino. Esto signitica que
el diámetro de las partículas de platino no es mayor que el límite de detección
(aproximadamente 5 nm). Considerando partículas esféricas y una densidad de 65.94
átomosr,/nm2, se obtiene la relación d=1.08/D (d:diámetro, D:dispersión) [29]. De
acuerdo con ésto, la dispersión calculada a partir de los datos de DRX para los catalizadores
de la serie c es en todos los casos mayor o igual a 0.2; lo cual está de acuerdo con las
medidas de quimisorción de hidrógeno.

Hay que destacar que el difractograma obtenido para la muestra c-CalA2, Figura
3, muestra unos picos que no están relacionados con el platino pero sí con el calcio.
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Figura 3. Difractograma correspondiente a Ia muestra c-cala2.

Comparando con compuestos de referencia, los picos observados se atribuyen a una
estructura de CaCOr. Por otro lado, el análisis de DRX realizado en Ia muestra CalM (tras
un tratamiento de reducción similar) no revela la presencia de la mencionada estructura. La
diferencia en el estado del calcio en estas dos muestias sugiere que la presencia de platino
conduce a un cambio en la dispersión del calcio, probablemente debido a la existencia de
cierta interacción entre ft y Ca. Este resultado puede tener relación con el comportamiento
especial de la muestra c-Ca/AZ con respecto a la quimisorción de hidrógeno. Como se
expuso anteriormente, el catalizador c-CalA2 constituye una excepción en la serie c porque
muestra Ia misma dispersión de platino con y sin el tratamiento en He que debe hacerse
antes de llevar a cabo la reducción con hidrógeno.

3.2. 1.4 Discusión Global

Para explicar los resultados obtenidos con los catalizadores de la serie c, hay que
considerar que la interacción con los complejos oxigenados del soporte podrfa impedir una
adecuada difusión de las moléculas de precursor a través del grano de soporte. Esto es, si
hay una gran cantidad de grupos oxigenados en la superficie externa (caso de los sopones
lA y L4), estos pueden actuar como centros de anclaje, reteniendo a las moléculas de
precursor con lo que se alcanza una distribución no uniforme del precursor de platino en
el soporte. Sin embargo, una mala distribución no es la única razón para obtener una baja
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dispersión del metal. Además, debe tenerse en cuenta que durante la etapa de reducción,
el tratamiento térmico (hasta 623 K en este caso) produce la descomposición de los
complejos oxigenados menos estables. Asf, se favorece la movilidad del platino en la
superficie del soporte y la aglomeración de las partfculas. Este efecto también ha sido
observado anteriormente en otros sistemas similares: catalizadores ft/C t30l y MolC ll2l.

El soporte A contiene una pequeña cantidad de complejos oxigenados superficiales.
Así, de acuerdo con los comentarios anteriores, Ia impregnación de este soporte debe
ocurrir en condiciones de difusión adecuadas y por tanto el precursor de platino debería
quedar bien distribuido, alcanzando Ia zona interna de la estructura porosa del carbón. El
análisis EXAFS (parte 3.2.1.2) de la muestra c/A (Fig. 2b) revela Ia existencia de
interacción Pt-O; es decir, parte del precursor de platino puede haberse intercambiado
iónicamente con los protones de los grupos carboxflicos. Sin embargo, puesto que en la
superficie externa hay una cantidad pequeña de grupos carboxílicos, en esta zona externa
sólo se retiene una parte del precursor: el resto puede difundir fácilmente y alcanzar zonas
más internas del soporte. De los resultados EXAFS se deduce que una gran parte del
precursor metálico interacciona con los grupos carboxílicos. Esto concuerda con la idea de
que estos grupos constituyen los puntos de anclaje preferente para los iones [Pt(NHr)o],*.
El tratamiento térmico llevado a cabo para reducir el metal no afecta de manera significativa
a la dispersión de platino. Este resultado apoya la propuesta localización de las moléculas
de precursor dentro de la estructura porosa, puesto que en sistemas porosos la velocidad
de sinterización es menor [31].

Las condiciones de la impregnación (parte 3.2.1.1) hacen esperar una fuerte
adsorción de los iones [ft(NHs)oJ'* en el soporte A2 gracias a un proceso de intercambio
iónico en el que están involucrados los grupos superficiales de tipo carboxÍlico. Esta
posibilidad se ve confirmada por el intenso pico correspondiente a la interacción ft-O que
se encuentra en el análisis FT-EXAFS (Figura 2c). AsÍ, es posible pensar que aunque el
precursor c se encuentre atómicamente distribuido (ver resultados EXAFS), no tiene una
buena distribución porque en la superficie externa del soporte hay suficientes grupos
carboxílicos para anclar todos los cationes [PI(NH3)4]2*. Como consecuencia de esta mala
distribución, el tratamiento de reducción conduce a una baja dispersión de platino.

Si la adsorción del precursor de platino en el soporte no está favorecida, se espera
que la difusión de la especie impregnante en el soporte ocurra de manera más fácil y, sin
tener en cuenta otros factores, que la distribución del precursor metálico sea mejor. Esto
es lo que parece ocurrir con el soporte A4. Como ya se ha comentado en el apartado
3-2.1.1, durinte la preparación del catalizador c/A4 no se favorece la adsorción del
precursor de platino en la superficie del soporte. Los resultados EXAFS confirman que no
existe una interacción fuerte entre el precursor de platino y los grupos superficiales del
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soporte (Figura 2d). Sin embargo, no puede descartarse el que exista una interacción débil
puesto que el soporte contiene una gran cantidad de grupos tipo CO que confieren una
polaridad negativa a la superficie. El hecho de que la dispersión del catalizador c/A4 sea
menor que Ia del c/A (ver Tabla 3) indica que, probablemente, la mencionada interacción
débil dificulta el que se alcance una buena distribución del precursor de platino en el
soporte. No obstante, el efecto del tratamiento térmico en la etapa de reducción también
debe considerarse porque, a pesar de que la mayoría de los complejos superficiales que
contiene el soporte A4 son estables a 673 K, hay que tener en cuenta que se trata de un
sistema dinámico y que puede producirse alguna transformación o reordenación de los
grupos superficiales que favorecería la movilidad de las partículas de platino.

La dispersión más baja se ha encontrado para el catalizador c-Call¡2 y sólo en este
caso la dispersión determinada con y sin el tratamiento previo en helio (Tabla 3, columnas
D y D*) tiene el mismo valor. Puesto que éste es el único catalizador de la serie c con una
dispersión de platino relativamente elevada tras la reducción directa en Hr, se deduce el
calcio debe tener algún efecto en Ia estabilización del precursor de platino frente a la
sinterización. Los resultados EXAFS muestran que en este caso no existe una interacción
R-O importante. Este resultado. junto con el hecho de que la muestras CalA2 y c-CalA2
tienen una cantidad similar de calcio (2.6% y 2.4Vo respectivamente) nos permite descartar
la posibilidad de que se hubiera producido intercambio entre los iones Ca2+ y [ft(NHr)o]z+.
Puesto que el calcio intercambiado confiere un cierto c rácter positivo a la superficie del
soporte,, la intpracción con el catión de PI(II) será de tipo repulsivo, lo que puede conducir
a una mala distribución de platino. Esta puede ser la causa de la baja dispersión medida.
El hecho de que el espectro EXAFS del catalizador c-CalA2 sea muy similar al obtenido
para el compuesto de referencia (comparar Figuras 2ay 2e), significa que la interacción del
platino con los iones Ca2+ no es importante. En este sent¡do, el que se encuentre la misma
dispersión de platino con y sin el tratamiento previo en helio sugiere que el calcio actua
como una barrera que dificulta la movilidad del precursor de platino.

En resumen, cuando el precursor de platino es el compuesto [h(NHr)o]clr, la
distribución de platino en el soporte depende del carácter ácido y de la cantidad de grupos
oxigenados superficiales en el soporte. La etapa de reducción juega un papel importante en
la dispersión final de platino, debido a que durante el tratamiento térmico se produce la
descomposición y transformación de los grupos superficiales, lo que facilita la movilidad
del catalizador. En general, puede decirse que aunque la presencia de complejos
superficiales ácidos podría conducir a una distribución atómica y a una interacción fuerte
entre el precursor de platino y el soporte, a causa del tratamiento térmico necesario para
la reducción, el resultado neto es una influencia negativa en la dispersión final de platino.
La presencia de calcio, sin embargo parece tener un efecto estabilizador durante el
tratamiento de reducción.
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3.2.2. Catalizadores preparados con H.,PtClo

3.2.2.1 Impregnación

La disolución acuosa de HrftClu (precursor a) utilizada para impregnar los soportes
tiene un pH = 2.2;más bajo que el pH de las suspensiones acuosas de todos los soportes
(ver Tabla 2). En estas condiciones, la adsorción de los iones PtClu2- debería estar
favorecida en todos los casos (hay que destacar que el caso del soporte .{2 es el menos
favorable porque su suspensión acuosa tiene un pH muy próximo al de la disolución del
precursor). Las diferencias entre los distintos catalizadores pueden surgir de la diferente
cantidad y naturaleza de los grupos superficiales que poseen los soportes. Así, los soportes
A y A4 aunque dan el mismo pH en suspensión acuosa, tienen una química superficial muy
distinta y por este motivo, las interacciones que se establecen durante la impregnación
deben ser muy distintas.

Por otro lado, cuando se usa H2PtCl6 como precursor de platino, el propio carbón
que funciona como soporte puede actuar como sitio de anclaje para las moléculas de
precursor. Es decir, durante la etapa de impregnación, el precursor HrftClu es reducido en
cierta extensión a Pt2+ y tambien a Pto por contacto con el soporte Í16,171. El número de
cristalitos formados en este proceso tendrá una gran influencia en la dispersión metálica
resultante. Acerca del efecto que tienen los grupos superfrciales en la extensión y la
eficiencia de la reducción por el soporte, los resutados encontrados en la bibliografía son
contradictorios. Van Dam y col. [16] explican que la capacidad de reducción disminuye en
los soportes oxidados; sin embarga Czfuán y col. [17] proponen un mecanismo por el cual
la presencia de grupos oxigenados superficiales favorece el proceso de reducción.

3.2.2.2 Anál is is  EXAFS

lns espectros FT-EXAFS del compuesto HzPtCl. y de los catalizadores de la serie
a se presentan en la Figura 4.

La principal característica en el espectro FT-EXAFS del compuesto HrftClu (Figura
4a) es un pico, centrado a = 2 A lsin corrección de fase) atribufdo a un enlace ft-Cl. Este
pico es más intenso que el correspondiente al enlace ft-N en el espectro FT-EXAFS del
compuesto [Pt(NH3)4]Cl, (comparar las Figuras 4a y 2a). Esto se debe principamente a que
el factor de dispersión atómica es mayor en el caso de los átomos Ct. La Figura 4a muestra
además un pequeño pico centrado a = 4 Á que debe corresponder a la segunda esfera de
coordinación del platino en este compuesto.
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Figura 4: Espectros FT-EXAFS: a) compuesto HrPrClu, b) a/A, c) alit2, d) alA4 y e) a-CalL2.
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Los catalizadores de la serie a muestran dos tipos diferentes de espectros FT-
EXAFS, que pueden relacionarse con dos tipos distintos de interacción entre el precursor
de platino y el soporte. Así, con los catalizadores a/A y al!0 se encuentran algunas
similitudes. En ambos casos se observan las siguientes características: i) el pico principal,
centrado en = 2 A tiene la mayor intensidad, más parecido a lo encontrado en el caso del
compuesto de referencia que en los demás catalizadores; esto significa que la esfera de
coordinación formada por cloro todavía existe, es decir, especies PICL2- y/o ftClo2-
permanecen en la superficie del soporte [16], ii) se observa claramente el pico a = 4 4.,
característico del compuesto de referencia, y iii) un pequeño pico (no observado en el
compuesto de referencia) aparece a unos 2.5 A. Este pico puede ser asignado a Pt metal (la
distancia medida tras la corrección de fase es un valor próximo al de la distancia ft-pt
t32l). A partir de estos resultados se deduce que en las muestras a/A y all} existe una
interacción débil entre el precursor de platino y los complejos oxigenados superficiales
(puesto que se mantiene la estructura local del compuesto precursor) y que la reducción del
precursor de platino ocurre en determinada extensión, mayor en el caso de la muestraalA2.
Como consecuencia de esta reducción del precursor, el número de coordinación de cloro
disminuve.

En comparación, los otros dos catalizadores, al A4 y a-Cal Ar2 , muestran impoftantes
diferencias. En estos casos, el pico a = 2 A tiene una intensidad más baja que en las
muestras alA y alL2. Esto significa que se produce un importante cambio en la esfera de
coordinación del platino, probablemente de modo que una parte de los átomos de cloro son
sustituidos por átomos de oxígeno de Ia superficie del carbón. Debe tenerse en cuenta que
un enlace ft-O también produce un pico a unos 2 Á (sin corrección de fase) en FT-EXAFS
pero con una intensidad menor que en e[ caso del enlace ft-Cl debido al menor peso
atómico del oxígeno. El cambio observado en la coordinación del platino, de átomos de Cl
a átomos de O puede tener relación con una interacción más fuerte entre el precursor de
platino y el soporte. Sin embargo, debido a Ia diferente química superficial de las muestras
A'4 y CalA2, la naturaleza de su interacción con el precursor de platino debe ser distinta.
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3.2.2.3 Medidas de disnersión

i) Quimisorción de hidrógeno

Los valores de dispersión, medida por quimisorción de hidrógeno, se presentan en
la Tabla 4.

Al igual que ocurre con los catalizadores de Ia serie c, una gran cantidad de
complejos oxigenados en la superficie del carbón tiene un efecto negativo en la dispersión
de platino. Los catalizadores al{2 y alA , preparados con soportes oxidados, son los
menos dispersos, siendo la dispersión muy similar en ambos casos. En cambio, para el
catalizador preparado con el carbonizado orignal, a/A, se obtiene una dispersión elevada.
Es llamativo el caso del catalizador a-Ca/A2, que aún habiendo sido preparado con un
soporte oxidado, presenta una dispersión elevada.

Tabla 4. Contenido en platino y dispersión de los catalizadores preparados con HrPtClu.

MUESTRA ToPt D

a lA

al A2

alA4

a-CalA2

0.98

0.96

0.92

0.78

0.80

0 .15

0.20

0.70

ii) DRX

Para los catalizadores preparados con H2PtCló, los perfiles de DRX muestran picos
de difracción claros, correspondientes a los planos cristalográficos del platino. Como
ejemplo, en la Figura 5 se presenta el difractograma obtenido para la muestra a-CalA2.

El tipo de difractograma que se muestrea en la Figura 5, con algunas variaciones
en la anchura e intensidad de los picos, se ha encontrado en todas las muestras de la serie
a, tanto para los catalizadores con baja como con alta dispersión. Esto parece indicar que
la impregnación con el precursor a produce una distribución amplia de tamaño de
partfculas, probablemente relacionado con la capacidad de este compuesrc para ser reducido
por contacto con el carbón. Este proceso produce algunos núcleos de platino metal que
podrfan crecer rápidamente. De este modo, una distribución amplia de tamaño de partfculas
podrfa ser una evidencia de distintas velocidades de crecimiento [16].
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Figura 5. Difractograma de la muestra a-CalAJ..

Para comprobar esta posible heterogeneidad en la distribución del tamaño de
paftfcula, algunas muestras fueron analizadas por microscopía electrónica. [¡s resultados
concuerdan con los obtenidos de la DRX. Se encontró una amplia distribución de tamaño
de partícula (en contraste con la homogeneidad encontrada en el caso de los catalizadores
preparados con c).

Hay que mencionar también, que en el caso del catalizador a-Ca/A2 no se
encontraron picos de difracción correspondientes a especies de calcio (comparar las Figuras
5 y 3); lo que indica que el estado final del calcio en los catalizadores a-Ca/A2 y c-CatA2
es muy distinto. De acuerdo con los resultados EXAFS, esto constituye una evidencia de
Ia diferente interacción establecida, tras la preparación, entre Ias especies de platino y el
soporte carbonoso en ambos catalizadores. Estas diferencias también se reflejan en la
dispersión (medida por quimisorción de hidrógeno) tan distinta que presentan estos dos
catalizadores.

0
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3.2.2.4 Discusión Global

De acuerdo con los argumentos expuestos para interpretar los resultados obtenidos
con los catalizadores preparados con el precursor c, la baja cantidad de grupos oxigenados
superficiales en el soporte A, permite una buena difusión del precursor de platino a través
del grano de soporte; así, los iones PtCl62- pueden penetrar en la estructura porosa e
interaccionar, principalmente con los planos basales del carbón (interacción metal-ligando).
El precursor alcanza así, una buena distribución y una localización que evita su movilidad
durante el tratamiento térmico de reducción. En estas condiciones se obtiene un catalizador
con la máxima dispersión.

En el caso del catalizador alA2, debido a la similaridad entre el pH de la suspensión
acuosa del soporte y el de la disolución impregnante (3.3 y 2.2 respectivamente), es
probable que, durante la impregnación, se cree una carga negativa superficial en el soporte.
Las interacciones de tipo repulsivo entre la superficie del soporte y el precursor de platino
impiden Ia penetración de éste en los poros. Esto provoca una mala distribución del
precursor de platino en el soporte y, como muestran los resultados de EXAFS (Figura 4c),
una falta de interacción con los complejos oxigenados. La mala distribución, junto con la
movilidad de las partículas de platino, que ocurre como consecuencia de la descomposición
de los grupos superficiales dan lugar a una baja dispersión.

A pesar de las diferencias en la dispersión de platino, la observación en los
espectros EXAFS de estados reducidos de platino en las muestras a/A y a/A2 indica que
en ambos casos ocurre reducción de las especies de ft(IV) durante la etapa de
impregnación. Sin embargo, puesto que hay grandes diferencias entre la qufmica superficial
de los soportes A y A2, es de suponer que la reducción ocurre de modo distinto en cada
caso. Con respecto a la influencia en este proceso de la presencia de grupos superficiales,
en la bibliografía se han encontrado resultados contradictorios. Hay autores que proponen
que la reducción está favorecida si el carbón está oxidado [17], mientras que otros
defienden que la reducción ocurre preferentemente si el carbón está libre de grupos [16].
En cualquier caso, queda claro que la reducción ocurre por interacción con los planos
basales del carbón. En este proceso se forman algunos núcleos reducidos y cuando estos
alcanzan un tamaño crftico, se produce un rápido crecimiento de los cristalitos (reducción
autocatalÍtica) [16]. De acuerdo con nuestros resultados (reducción tanto en a/A como en
al42) los grupos oxigenados superficiales no t¡enen un efecto significativo en el proceso.
Durante la impregnación del soporte A, las moléculas del precursor de platino pueden
contactar fácilmente con los planos basales del carbón y ser, al menos, parcialmente
reducidas. Sin embargo, en el caso del soporte A2, la gran cantidad de complejos
oxigenados superficiales constituye un impedimento para que las molécutas del precursor
de platino alcancen los planos basales y probablemente, por este motivo, se formarán menos
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núcleos reducidos. No obstante, debido alefecto repulsivo entre las moléculas de precursor
de platino y la superficie del carbón (a causa de los grupos oxigenados superficiales) los
escasos núcleos formados serán sitios preferidos de anclaje y es posible que se formen
partículas más grandes, en un proceso de reducción autocatalítico. Esta posibilidad
concuerda con la baja dispersión encontrada para el catalizador alA2.

En el caso del catalizador a/A4 se encuentra que el pH de la disolución acuosa de
H2PtCló es mucho más bajo que el pH de Ia suspensión acuosa del soporte A4 (ver Tabla
2). Esta situación favorece una interacción electrostática entre las moléculas de precursor
y los grupos superficiales del carbón. El soporte A4 contiene una gran cantidad de grupos
oxigenados superficiales: la mayoría de ellos son de tipo CO pero también hay una cantidad
importante de los que descomponen como CO, a altas temperaturas (ver Tabla 2 y Figura
L) 1261. Para tratar de determinar en qué grupos se produce el anclaje, comparamos con el
catalízador a/A. Al igual que ocurre con el soporte A4, en este caso las condiciones de
impregnación favorecen la atracción electrostática entre las moléculas de precursor y el
soporte. Los resultados EXAFS indican que no ha habido un cambio significativo en la
coordinación de platino, lo que significa que no se ha producido el anclaje en los grupos
de tipo CO. Puesto que en alAA, los resultados EXAFS sí muestran la existencia de
interacción ft-O y los grupos de tipo CO han sido excluidos como sitios de anclaje, se
propone que en esta muestra, la interacción del precursor de platino con el soporte se
produce con los complejos tipo CO, de alta temperatura. Comparando con el soporte A, que
cont¡ene algunos grupos tipo CO y tipo CO, de baja temperatura, pero presenta la mejor
distribución del precursor de platino y el menor cambio en la esfera de coordinación del
platino tras la impregnación (ver Figura 4b), es posible suponer que estos grupos no
funcionan como sitios de anclaje. A partir de estos resultados se sugiere que los grupos de
CO, de alta temperafura encontrados en el soporte A4 [27] son los responsables de la fuerte
interacción, mostrada en los espectros EXAFS, que se establece entre el precursor y el
soporte. Esta fuerte interacción con los grupos oxigenados superficiales significa que las
moléculas del precursor de platino son retenidas en la superficie externa del soporte, lo cual
conduce a una mala distribución del precursor de platino y a una baja dispersión de platino
tras la etapa de reduccíón.

La dispersión del catalizador a-Ca/A2 constituye una excepción a la explicaciones
anteriores. La muestra Ca/A2 está preparada con un soporte altamente oxidado, además,
el pH de su suspensión acuosa, con respecto al de la disolución de HrRClu, favorece la
adsorción de aniones. Por tanto,.se espera que el precursor de platino quede anclado en la
zona más externa del soporte, lo que significa una mala distribución de la fase act¡va, que
conducirá, tras el tratamiento de reducción, a una baja dispersión. Sin embargo, se obtiene
una dispersión elevada. Parece que en este caso la presencia de calcio es responsable de este
comportamiento. El perfil FT-EXAFS encontrado para el catalizadar a-CalA2 muestra que
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el pico aZ A tiene una baja intensidad; es decir, se produce una fuerte interacción entre el
soporte y el precursor de platino, que da lugar a una importante disminución de la cantidad
de cloro en la esfera de coordinación del platino. Para interpretar estos resultados se plantea
la posibilidad de que se produzca una interacción entre los átomos de cloro del ión P¡CL2-
y los iones C**, que podría favorecer un intercambio del ft(I\D (en el ión ftClu2-) con los
iones de calcio que están unidos a los grupos carboxilato. El siguiente esquema representa
este posible intercambio:

r
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CaCh
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En relación con esto, es interesante observar el parecido que hay entre el espectro
FT-EXAFS de la muestra a-CalA2 (Figura 4d) y el de la mues tra clAT (Figura 2c) en la
cual existen snlaces Pt-O debido a un proceso de intercambio iónico con los protones de los
grupos carboxílicos. Por tanto, el estado final de la muestra a-Cal!¡2 tras la impregnación
podrfa consistir en iones de platino interaccionando con grupos carboxilato y rodeado por
una gran cantidad de iones C**, tambien unidos a grupos carboxilato. Hay que rcner
presente que las cantidades de ft y de Ca que contiene la muestra son = 40 ¡rmol/g y = 500
pmol/g respectivamente. Si consideramos que ocurre un anclaje de los iones ft(IV) del
modo que se ha comentado anteriormente, es decir, en los complejos carboxilato por medio
de un intercambio iónico con Ca2*, entonces la localización del platino entre estruchrras de
calcio, podrÍa evitar la sinterización durante la etapa de reducción. Esta es la misma idea
anteriorrnente expuesta para la muestra c-Cal!¡2. De entre las dos posibilidades mostradas
en el esquema anterior la segunda parece más probable puesto que se ha observado pérdida
de calcio en el catalizador a-Cal4¡2 con respecto a las muestras CalA2 y c-Ca/A2. El
contenido en calcio de las muestras Cal!¡2 and c-Ca/A2 es muy próximo, 2.6Vo y 2.4Vo
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respectivamente, mientras que el de la muesfa a-CalA2 es más bajo,2.}Vo (la pérdida de
un 0.5 Vo de calcio es suficiente para justificar el intercambio de todo el platino que contiene
esta muestra). Puesto que no se ha observado intercambio de platino en Ia muestra c-Ca/A2
(ver Figura 2d) se supone que la interacción entre el calcio y el cloro determina esta
posibilidad

Finalmente, debe destacarse el efecto tan distinto que tiene Ia presencia de calcio
en el soporte, dependiendo de la naturaleza del precursor usado. Como se ha expuesto
anteriormente, para el catalizador a-Ca/A2, en los experimentos de DRX no se han
encontrado picos de difracción correspondientes a especies de calcio lo que significa que
el estado final del calcio en el catalizador a-Ca/A2 es muy distinto del que se encuentra en
el caso de c-Cal!0. Por otro lado, los resultados EXAFS muestran que la interacción que
se establece entre las especies de platino y el soporte, tras la etapa de preparación, es muy
distinta en estos dos catalizadores. Además, con respecto a estas diferencias, los
catalizadores c-Ca/A2 y a-CalA2 tienen una dispersión de platino (medida por quimisorción
de hidrógeno) muy distinta.

4. CONCLUSIONES

La distribución del presursor de platino en los soportes carbonosos que se estudian
y la interacción precursor metálico-soporte que se estabtece, dependen en gran medida de
la química superficial del soporte. Esto es, de la cantidad y naturaleza de los grupos
oxigenados superficiales y de la presencia de calcio iónicamente intercambiado.

En general, una gran cant¡dad de complejos oxigenados superficiales da lugar a una
mala distribución del precursor de platino. Este es el resultado de, bien el anclaje preferente
del precursor de platino en estos complejos, o bien de una interacción electrostática
repulsiva. Ambos casos dificultan la penetración del precursor de platino en la estn¡ctura
porosa de los soportes. Sin embargo, esta situación no es contraria a la obtención de una
dispersión elevada puesto que teniendo en cuenta la pequeña cantidad de platino depositado
en el soporte, este podría encontrarse atómicamente distribuido. El tratamiento térmico de
reducción tiene una influencia determinante en la dispersión de platino puesto que dicho
tratamiento conduce a la descomposición y, en cierto modo, redistribución de los grupos
oxigenados superficiales, lo que produce la movilidad y, en consecuencia, la aglomeración
de las partículas de platino. Si el precursor de platino puede alcanzar el interior de la
estructura porosa, el tratamiento térmico no produce aglomeración de las partfculas. El
calcio intercambiado tambien juega un papel en este sentido, es decir, al parecer tiene un
efecto estabilizador del precursor de platino. Se ha sugerido que el calcio, o las especies
formadas tras los distintos tratamientos, actuan como una barrera que impide la movilidad
de las partículas durante el tratamiento de reducción.
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En cualquier caso, el precursor de platino utilizado tiene un efecto decisivo en las
propiedades del catalizador resultante debido a la diferente interacción que se establece con
el soporte. El precursor catiónico, [Pt(NH3)4]Clr, es anclado en el soporte principalmente
mediante un mecanismo de intercambio iónico en el cual los grupos de tipo ácido juegan
un papel importante. La interacción del precursor aniónico, H2PtCl6, con el soporte es más
compleja, estando muy influida por la naturaleza de los grupos oxigenados superficiales y
por la presencia de calcio. Todos estos factores también determinan Ia extensión de la
reducción del compuesto HrFtClu por los soportes.
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VI. ESTTJDIO XAFS DE LA INTERACCIÓN METAL.SOPORTE EN
CATALTZADORES Pt/C REDUCIDOS

1. INTRODUCCIÓN

La interacción metal-soporte en catalizadores soportados depende en gran medida
de la naturaleza del sistema y de las condiciones de preparación; siendo la etapa de
reducción determinante de las caracterfsticas del catalizador resultante. El tratamiento
térmico que, normalmente, constituye la etapa de reducción, produce una modificación
superficial que puede dar lugar a sinterización de las partfculas y alterar la interacción con
el soporte.

En un estudio anterior [1] con catalizadores trt/carbón y Pt-Ca/carbón se ha
analizado el efecto del tipo de soporte y de precursor utilizado y de las condiciones de
preparación en la interacción que se establece entre el precursor de platino y el soporte. El
presente capítulo supone, en cierto modo, una continuación de dicho trabajo puesto que
ahora se analiza la interacción metal-soporte tras la etapa de reducción. El estudio realizado
se centra principalmente en la aplicación de Ia técnica XAFS (X-roy Absorption Fíne
Structure) y la discusión de los resultados obtenidos en base a los valores de dispersión de
platino eitimados por quimisorción de hidrógeno.

La técnica XAFS es especialmente interesante en este tipo de estudios porque
proporciona una valiosa información acerca de dos aspectos básicos: el entorno del átomo
seleccionado (ft en nuestro caso) y el estado electrónico del mismo. Una descripción
detallada de esta técnica y de sus aplicaciones puede encontrarse en la biblio grafía t2-5).
Brevemente cabe señalar que, en general, un espectro XAFS se divide en dos zonas: i)
XANES (X-rqy Absorption Near Edge Structure) que constituye Ia zona de energfa próxima
al salto de absorción. La intensidad del pico, correspondiente a dicho salto, está relacionada
con el número de estados desocupados en los orbitales externos. Asf, una mayor intensidad
del pico implica una deficiencia electrónica en el átomo de platino, que puede relacionarse
con el estado de oxidación o con la interacción con otros átomos. ii) EXAFS (Extended X-
ray Absorptíon Fíne Structure), que se crea por interferencia entre la función de onda de
los electrones procedentes del átomo seleccionado y la de los mismos electrones tras
interaccionar con los átomos del entorno. Mediante la transformación, por Transformada
de Fourier, de la función de interferencia en una función de distribución radial, puede
obtenerse información sobre el entorno del átomo seleccionado (tipo de vecino, distancia
de enlace, número de coordinación...).
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En general, se considera que la zona XANES se extiende hasta unos 30 eV por
encima de la energía correspondiente al salto de absorción. Sin embargo, en esta zonaya
comienzan a solaparse los efectos de la esfera de coordinación. Por tanto, hay que tener en
cuenta que las oscilaciones que se observan tras el salto de absorción están relacionadas con
la estructura que hay alrededor del átomo que absorbe. Cuanto más definidas son las
ondulaciones, mayor es el grado de cristalinidad [6].

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparación de las muestras

Las muestras que se estudian en este capftulo se han utilizado en otros trabajos y
por tanto su preparación ya ha sido descrita anteriormante [1, 7]; además, se explica con
detalle en el capftulo I de esta memoria. De forma breve, tenemos que se han utilizado los
siguiente soportes con distinta quÍmica superfrcial: A, que es el carbonizado (a L273 K) de
una resina del polÍmero de fenolformaldehfdo; A2, preparado a partir de A por oxidación
con HNOr (15M); A4 y A5, preparados a partir de lA por tratamiento térmico en
atmósfera inerte a 800 K y 1523 K respectivamente. A partir del soporte A2 se ha
preparado además la muestra CaIAZ por intercambio iónico de C** en una disolución
saturada del acetato correspondiente. El grado de oxidación superficial de estos soportes se
analizó mediante experimentos de DTP, para estudiar y cuantificar la evolución de CO y
de CO, [7], y por determinación del pH que producen en suspensión acuosa tll. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1.

Tanto la muestra CalA2 como los soportes L, a2, A4 y A5 se impregnaron (en
exceso de disolución) [1, 7] con las disoluciones acuosas de dos precursores de platino
distintos: H2ftCI6 (precursor a) y [ft(NHr)o]Clr (precursor c). El conrenido en platino de
los catalizadores se recoge en la Tabla 2. Como se puede observar, en todos los casos, es
próximo al LVo

Tabla 1. Evolución de CO y de COt en experimentos de DTP y pH de la suspensión acuosa.

SOPORTE CO, (¡rmol/g) CO (¡rmol/g) pH

A

A2

A4

A5

Cal AZ

160

r800
600

80

2600

280

2800

2000

100

2900

7.2

J . J

7.2

6 .9

5 .4
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Tabla 2. contenido en platino y dispersión de los catalizadores preparados.

Catalizadores a* %m D Catalizadores cx %m D

a/A

al A2

alA4

a/A.5

a-CalA2

0.98

0.96

0.92

0.92

0.78

0.80

0.15

0.20

0.42

0.70

c lA

clA2

clA4

c/A5

c-CalA2

0.62

0.96

1.05

0.79

0.91

0.70

0.28

0.40

0.75

0.20
x a : co c:cloruro de tetraamín olatiplatino (II)

La reducción de los catalizadores se llevó a cabo a 623 K en flujo de hidrógeno (60
ml/min) durante 12:h. En el caso de los catalizadores preparados con [Pt(NH3)4]Clrhay que
evitar la descomposición del compuesto en atmósfera de hidrógeno porque en estas
condiciones se produce la formación de un hidruro móvil [8] que provoca la aglomeración
de las partículas. Por este motivo, antes del tratamiento en hidrógeno se realiza un
tratamiento en He a 673 K durante 2 h.

Tras el tratamiento de reducción y, para evitar el contacto con el aire, los
catalizadores se envasaron a vacío en una cámara de atmósfera inerte. De este modo se
trasladaron al lugar donde se realizaron los experimentos de XAFS.

2.2 Medida de la dispersión de platino por quimisorción de hidrógeno

La dispersión de platino se estimó por quimisorción de hidrógeno de acuerdo con
el siguiente procedimento [1, 7]: i) reducción ín situ de los catalizadores en las condiciones
arriba descritas, ii) desgasificación en vacío a 573 K durante una hora y enfriamiento hasta
la temperatura de quimisorción (298 K); iii) dosificación de hidrógeno. Las isotermas de
adsorción son lineales en el rango de presiones empleado (50-250 Torr) y Ia monocapa de
hidrógeno quimisorbido se calculó por extrapolación de la isoterma a presión cero. Las
medidas se llevaron a cabo en un aparato volumétrico convencional. La Tabla 2 contiene
los valores de dispersión de platino obtenidos.
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2.3 Experimentos XAFS

Los experimentos de absorción de rayos X presentados en este trabajo fueron
realizados en la estación BL-7C del Photon Factory en el National Laboratory for High
Energy Physics (KEK-PF) de Tsukuba (Japón). Se utilizó un doble cristal de Si(l11) para
monocromatizar la radiación de rayos X Q5 GeV). Los espectros de absorción fueron
registrados en el modo de transmisión, a temperatura ambiente, con fotones de energla
variando entre 11.300 y t2.700 eV, que es el rango de energfa correspondiente a la
absorción en Pt l-rtt. Las muestras para estos experimentos se prepararon presionando una
mezcla del catalizador (aproximadamente un gramo) con polietileno en una relación 2ll.
Las pastillas obtenidas se sellaron con una película de polietileno para evitar el contacto con
el aire durante el manejo.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La interpretación de los resultados obtenidos requiere la comparación con espectros
de referencia. La referencia correspondiente al platino metal suele realizarse con una lámina
de platino o platino en polvo. Sin embargo, al parecer, este método introduce errores
debido al espesor de la muestra [9]; por este motivo, Meitzner y col. [10] proponen el uso,
como referencia, de una muestra consistente en un catalizador soportado, similar a los que
se investigan, pero con un tamaño de partfcula superior a los 5 nm. Se considera que las
partlculas de este tamaño tienen propiedades similares a las del metal pero se evita el
problema del espesor.

En el sistema que se estudia en este trabajo, los catalizadores a/A2 y cl{2 (de
acuerdo con los datos de dispersión (Tabla 2)) tienen partÍculas metálicas de tamaño
próximo a los 5 nm; además se ha comprobado que éstas tienen las características del
platino metal comparando el espectro FT-EXAFS que producen (Figura 1) con el
correspondiente a una lámina de platino (Figura 2a) |11. Así pues, estas dos muestras se
emplearán como referencia. En Ia Figura 2b se presenta el espectro FT-EXAFS de otra
referencia importante como es el compuesto ftOr.

El contenido de este apartado se divide en dos partes, cada una de ellas dedicada
al análisis de las muestras preparadas con un precursor de platino distinto. En cada una de
las partes se estudiará el efecto del soporte en la interacción que existe entre éste y las
partfculas de platino y en la estructura que adquieren dichas partfculas.
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Figura L. Espectros FT-EXAFS: a) de la muestra al9 y b) de la muestra c/a2.
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Figura 2. Espectros FT-EXAFS: a) de una lámina de platino y b) del óxido de platino (PIOJ.
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3.1 Catalizadores preparados con H2PtCl6

En la Figura 3 se representa la superposición de la zona XANES de los
experimentos de absorción de rayos X realizados en los distintos catalizadores. Se observa
que las intensidades del pico de absorción son, en todos los casos salvo en el catalizador
al[4, claramente mayores que en Ia referencia (muestra all2). Esta diferencia de
intensidad significa, de acuerdo con los argumentos expuestos en la introducción, que en
los catalizadores que se estudian, el platino tiene una cierta deficiencia electrónica.

o.4
I t550

0_3

5 0 r
5
E

É 0 "

9.

0f
H 0.8
F

¡r(€ 0.7
a
a)

.¿0.6

I  1560

n-alA2

tt570 11580 il590 il60
eV

*-alA -*a-CalAZ *-alA4-¡-a/A5

Figura 3. Superposición de XANES en catalizadores preparados con H2RCIó

Se observa que la diferencia en la resonancia de la muestra a/A4 respecto de la
referencia es muy pequeña (Figura 3). Esto indica que en esta muestra las partículas de
platino tienen características muy similares a las del metal, lo cual se puede relacionar con
un tamaño considerable de las partfculas (alrededor de 5 nm) y una baja interacción con el
soporte. En concordancia con estos resultados, la muestra a/A4 tiene una dispersión de
platino (determinada por quimisorción de hidrógeno) baja: 0.20 (Tabla 2), que considerando
partfculas esféricas corresponde a un tamaño de unos 5.4 nm.
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En el caso de la muestra al A sí se detecta una diferencia importante en la intensidad
del pico de absorción (Figura 3); es decir, las partículas de platino en esta muestra
presentan una clara deficiencia electrónica. Este hecho puede interpretarse considerando que
existe una mayor interacción con el soporte, probablemente debido a que, como indican las
medidas de quimisorción de hidrógeno (Tabla 2) en esta muestra el platino está muy
disperso (un mayor número de partfculas, pequeñas, implica un mayor contacto con el
soporte). Un efecto similar, pero en mayor extensión, se observa en la muestra a/AS, en
la que sin embargo, la dispersión de platino es menor (Tabla 2). Esta aparente contradicción
se comentará más adelante.

El platino en la muestra a-CalA2 presenta una deficiencia electrónica similar a la
observada en el caso de la muestra alA; pero, en este caso además de ser debida a contacto
con el soporte puede originarse por algrín tipo de interacción ft-Ca.

Por otro lado, en Ia Figura 3 se observa que, en todos los casos, la zona XANES
posterior al salto de absorción prácticamente no presenta oscilaciones comparado con la
referencia. Puesto que las oscilaciones se relacionan con la cristalinidad de la muestra [6],
el resultado obtenido es esperable para la muestras más dispersas, puesto que en las
partículas pequeñas el orden cristalino es menor. Sin embargo, en la muestra a,l!¡4, según
las medidas de quimisorción de hidrógeno, las parffculas de platino tienen un üamaño
superior a los 5 nm (similar a la muestra de referencia) y aun asf no se detectan oscilaciones
claras. Esto significa que aunque la muestra a/A4 tiene partículas de platino relativamente
grandes, su cristalinidad es menor que la de la muestra referencia.

Los espectros FT-EXAFS obtenidos para los diferentes catalizadores se presentan
en la Figura 4.

En general, los espectros presentan básicamente las siguientes caracterÍsticas: a)
Oscilaciones en el rango comprendido entre I y 2 4,. De acuerdo con datos hallados en la
bibliograffa tlz) y teniendo en cuenta que las muestras estudiadas son catalizadores
soportados en carbones que contienen una cierta proporción de grupos superficiales
oxigenados, los picos encontrados en esta zona pueden deberse a enlaces ft-C y/o ft-O.
b) Un pico centrado a unos 2.6 A que, comparado con la referencia (Figuras 1y 2a), se
atribuye a platino metal. Como se observa, la intensidad relativa de los distintos picos varfa
con el tipo de muestra. En el caso de la muestraa-CalA2 aparece además un pico a unos
2.2 A que debe tener relación con la presencia de calcio.

El hecho de que en los espectros EXAFS obtenidos para los catalizadores no
aparezca Ia estructura correspondiente al ftO, (Figura 2b), nos permite descartar la
existencia de platino oxidado.
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Figura 4. Espectro FI-EXAFS de los catalizadores: a) a/A4, b) a/A, c) alA5 y d) a-calL2.
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A continuación se analiza, con detalle, el espectro correspondiente a cada una de
las muestras.

En el espectro FT-EXAFS obtenido para la muestra a/A4 (Figura 4a) se observa
claramente la estructura correspondiente al platino metal: un pico intenso centrado en2.6
A y otras oscilaciones características de largo rango entre 3.5 y 6 A (comparar con Figuras
I y 2a). Los picos que se observan entre 1 y 2 ^ deben corresponder a interacción con
átomos del soporte. Puede tratarse de enlaces Pt-C ylo Pt-O (O de los grupos superficiales
oxigenados). Es importante destacar que aunque la muestra a/A4 presenta una dispersión
de platino baja (D:0.2, que equivale a un tamaño de partfcula de unos 5 nm) el espectro
FT-EXAFS que produce es muy distinto del correspondiente a las muestras a/A2 y clA2.
Es decir, y de acuerdo con el anátisis de la zona XANES, las partfculas que se forman en
este catalizador pueden ser relativamente grandes pero con una cristalinidad menor que la
de la muestra referencia. Esta alteración en la cristalinidad puede deberse a la interacción
con el soporte (bien con los planos basales o bien por medio de los grupos superficiales
oxigenados).

En los catalizadores a/A y alAs,preparados con soportes que contienen muy pocos
grupos superficiales (ver Tabla 1), los espectros FT-EXAFS correspondientes (Figuras 4b
y 4c) muestran que la intensidad del pico centrado en 2.6 A (enlace Pt-Pt) es menor que
en la'muestra alA4 (Figura 4a). Esto indica que el número de coordinación por átomos de
platino es más bajo.

En el caso de la muestraalA una baja coordinación puede atribuirse a la existencia
de partfculas de platino muy pequeñas, en concordancia con la elevada dispersión medida
por quimisorción de hidrógeno. El pico que se observa, para esta misma muestra, a unos
1.7 A podrfa ser debido a interacción R-O y/o Pt-C. Parece más probable que se trate de
una interacción Pt-C porque que el contenido en grupos oxigenados es muy pequeño y
porque, de acuerdo con resultados anteriores [1], durante la preparación de esta muestra,
la interacción del precursor con el soporte se produce, principalmente, por medio de los
planos basales del carbón. Teniendo ésto en cuenta, la importante interacción que existe
entre el platino y el soporte sugiere que se trata de partículas con estructura plana. [,a
relación entre el tamaño del átomo de platino y las dimensiones del hexágono grafftico
indica que, cada átomo de platino puede estar en contacto con seis átomos de carbono del
soporte.

En el catalizador a/A5, considerando también que el pico centrado en 1.7 A es
debido a enlace Pt-C, se observa un efecto similar. Sin embargo, en este caso, la
interacción entre el platino y los planos basales del carbón es mucho mayor como lo refleja
la mayor intensidad del pico centrado en 1.7 A. Esta observación está en concordancia con
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la importante diferencia en la intensidad del salto de absorción XANES que presenta esta
muestra con respecto a la referencia (ver Figura 3). Además, la intensidad del pico
correspondiente al enlace Pt-Pt (2.7 A) también es algo superior. Estos datos indican que
en la muestra a/A5 también se han desarrollado partículas planas, pero de mayor tamaño;
resultado que concuerda con Ia menor dispersión que presenta este catalizador (D:0.42,
ver Tabla 2). El soporte A5 ha sido preparado con un tratamiento térmico a 1523 K
(temperatura que se encuentra dentro del intervalo en que se produce pregrafitización) por
lo cual cabe suponer que su estructura será más ordenada que la del carbón A,
probablemente con láminas grafíticas de mayor tamaño y, por tanto, ofrece la posibilidad
de que en su superficie se formen cristalitos de platino más grandes.

La existencia de formas planas en las partículas de los catalizadores a/A y a/A5 se
asocia con una interacción epitaxial similar a la observada en sistemas Pt/graf,rto [13].

Para la muestra a-Ca/A2, con una dispersión de ft elevada (Tabla 2), se obtiene un
espectro FT-EXAFS (Figura 4d) que, a grandes rasgos es similar a los correspondientes a
las muestra alAy a/A5 es decir, baja intensidad en el pico debido a Ia interacción ft-ft e
intensidad elevada en el debido a interacción con el soporte (ft-C y/o Pr-O). En la Figura
4d se observa que aparece además un nuevo pico a 2.25 A. En la bibliografía [14] se
encuentra que en el sistema bimetálico PtSn/AlrO, existe un tipo de interacción Pt-O-Sn2+,
que se caracterizapor una distancia Pt-O de 2.24 A. Tomando como referencia este trabajo,
se sugíere Ia posibilidad de que en Ia muestra a-CalL2 permanezca, tras la etapa de
reducción, la estructura ft-O-Ca que se habÍa postulado para el catalizador fresco tU. En
este sentido, la interacción ft-C y/o Pt-O-Ca causaría la deficiencia electrónica en el platino
que se detecta en el análisis de la zona XANES (ver Figura 3).

3.2 Catzlízadores preparados con [Pt(NH3)4] CI,

En los catalizadores preparados con [PI(NH3)4]Clrse encuenrra un comportamiento
muy diferente del comentado anteriormente para los catalizadores preparados con H2PtCló.
En este caso, se siguen otras tendencias, cuya interpretación resulta, en general, más
compleja.

En la Figura 5 se presenta la zona XANES del espectro de absorción de rayos X
para los distintos catalizadores analizados. Se observa que. en todos los casos la intensidad
del salto de absorción en los catalizadores es mayor que en la referencia (muestra cllx2),
Aunque, en general, esta diferencia es menor que la observada con los catalizadores
preparados con H2ftCl6.
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Figura 5. Superposición de XANES en catalizadores preparados con [Pt(NH3)4]Clr.

Como se observa en la Figura 5, la diferencia menor corresponde al catalizador
clA4,lo que indica que en esta müestra el platino interacciona en menor medida con oüos
átomos. La mayor diferencia en la intensidad del pico de absorción con respecto a la
referencia la presenta la muestra c/A. Con una diferencia ligeramente inferior se encuentra
la muestra c/A5. Este resultado indica, en principio, que es en las muestras c/A y c/A5
donde existe una mayor interacción metal-soporte. En el caso de la muestra c-Ca/A2,
también se observa la existencia de una clara deficiencia electrónica. Puesto que esta
muestra tiene una baja dispersión de platino (Tabla 2) que implica, considerando partículas
esféricas, un diámetro superior a los 5 nm, en principio cabe pensar que la interacción con
el soporte sea baja y, por tanto, que la deficiencia electrónica pueda deberse a la presencia
de calcio.

También se observa en la Figura 5, que para las muestras c/A y c/AS las
ondulaciones en la zona posterior a pico de absorción son algo más acusadas que para los
otros catalizadores. Esto se manifiesta principalmente en el máximo a unos 11578 eV, que
no se detecta'en las muestras clA4 y c-CalA2 pero sí existe en la muestra de referencia
c/A2. Este hecho indica [6] que las partfculas que se encuentran en las muestras c/A y
c/A5, a pesar de que su tamaño es menor (de acuerdo con la medidas de quimisorción de
hidrógeno), tienen una cristalinidad mayor, es decir, presentan un orden atómico más
próximo al del platino metal.
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En Ia Figura 6 se presentan los espectros FT-EXAFS que se obtienen con estos
catalizadores.

Igual que en el caso de los catalizadores preparados con el precursor a, la
comparación con el espectro de referencia del PtO, (Figura 2b) permite descartar la
existencia de especies oxidadas.
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Figura 6. Espectros FT-EXAFS para los catalizadores a) c/A4, b) c/A, c) c/A5 y d) c-Ca/A2-
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La comparación de estos espectros con los análogos obtenidos para los catalizadores
de la serie a (Figura 4) pone de manifiesto las importantes diferencias que existen entre
ambos tipos de muestras.

La similitud mayor se encuentra entre las muestras c/A4 (Figura 6a) y alL4 (Figura
4a), que se diferencian, sin embargo, en que enlaclA4 el pico a2.6 A (correspondiente
a enlace ft-Pt) tiene una intensidad más baja, de acuerdo con una dispersión mayor (0.42
frente a 0.20, ver Tabla 2), es decir, con un tamaño de partfcula menor. También se
observa que las oscilaciones de largo rango, caracterfsticas del platino metal son menos
intensas en este caso. La interacción con el soporte, reflejada por el pico a I.7 L es muy
similar en ambos casos (como también lo es el estado electrónico que revela el análisis de
la zona XANES).

Para las muestras c/A y c/A5 (Figuras 6b y 6c) se obtienen espectros FT-EXAFS
sustancialmente distintos de los obtenidos para las muestras análogas alLy a/A5 (Figuras
4b y 4c). Considerando que tienen una dispersión de platino elevada (D>0.7, ver Tabla
2), sería esperable que el espectro FT-EXAFS mostrara un pico debido a enlace Pt-Pt con
una intensidad menor que en el caso de la muestra clA4 (D=0.42), es decir, algo similar
a lo observado con las muestras a/A y a/A5. Sin embargo, no ocurre así. En ambos casos,
y sobre todo en la muestra c/A5, el pico a 2.6 A tiene una intensidad mayor que en el
catalizador clA4. Las medidas de quimisorción de hidrógeno (verificadas con otras técnicas
como TEM y DRX [1]) indican que los catalizadores c/A y c/A5 poseen partfculas muy
pequeñas (d = 1.5 nm). Por este motivo, para interpretar los espectros FT-EXAFS obtenidos
con las muestras cl| y c/AS (teniendo en cuenta que ambas presentan una dispersión de
platino similar) respecto del correspondiente a la muestractA4 y, sobretodo, respecto de
los resultados obtenidos con los catalizadores de la serie a, hay que considerar que,
probablemente, en estas muestras se han desarrollado partfculas con una estructra
claramente diferente y/o con una mayor cristalinidad.

Puesto que en el espectro FT-EXAFS de la muestra c/A5 (Figura 6c) se observan
bien las caracterfsticas del platino metal, incluso las oscilaciones de largo rango, se supone
que en ella el orden cristalino es mayor. Las diferencias en cristalinidad de las muestras c/A
y c/45 pueden relacionarse con diferencias en la geometrfa de las partfculas. En el caso de
la muestra c/45 parece probable que se trate de formas esféricas (mayor importancia de la
estructura cristalina a largo rango frente a la interacción con el soporte) mientras que en el
caso de la muestra c/A las muestras podrían ser algó más aplanadas de manera que se
incrementa el grado de interacción con el soporte. Puesto que el platino (debido a su
elevado peso atómico) dispersa mucho la radiación, una variación pequeña de la
cristalinidad puede ocasionar una variación importante de la intensidad del pico.
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El hecho de que los catalizadores c/A y c/A5 presenten partículas con estructuras
cristalinas tan distintas en comparación con sus homólogos preparados con el precursor a,
puede deberse a la diferente interacción con el soporte que se establece con cada una de los
precursores durante la etapa de impregnación [1]. Como se ha discutido anteriormente [1,
15, 16] el ácido hexacloroplatínico puede ser reducido parcialmente durante la impregnación
por contacto con los planos basales del carbón. Este fenómeno, que no se observa durante
la impregnación con cloruro de tetraamfnplatino (II), podrfa ser el responsable de la
creación de una estrucfura muy distinta en ambos tipos de catalizadores.

El espectro FT-EXAFS de la muestra c-Ca/A2 presenta tres picos bien definidos
que, por analogía con la muestra a-CalA2 (Figura 4d) pueden atribuirse a interacción con
el soporte (a 1.7 A¡, a la interacción ft-O en una estructura ft-O-Ca (a2.25 Á) y u enlace
Pt-ft (a 2.7 h. Comparando con la muestra a-Cal[2 la interacción con el soporre es
menor, lo que en principio está de acuerdo con el mayor tamaño de partícula que presenra
esta muestra (menor dispersión, Tabla 2). En cualquier caso, si la muestra posee partículas
esféricas, estas deberían tener un tamaño de unos 5.4 nm, lo que significa que deberíamos
observar en EXAFS la estructura del platino metal y en XANES un salto de resonancia
similar al de la referencia (catalizador clA2). Debe ser, por tanto, la presencia de calcio la
que distorsiona la estructura del platino metal y/o afecta a las medidas de quimisorción.

En un estudio anterior [1] se encontró, mediante EXAFS, que tras la etapa de
impregnación no existe interacción entre el precursor de platino y el calcio intercambiado.
Pero sin embargo, si se realiza Ia reducción sin el tratamiento previo en helio (cuya misión
es evitar que se forme un hidruro móvil [8]; ver apartado 2), se detecta que el calcio tiene
un efecto estabilizador de manera que no se produce la importante sinterización del platino
que se observa en los catalizadores que no cont¡enen calcio. En el mencionado estudio []
además se encuentra, mediante DRX, que tras la reducción la muestrac-CalÁ2 contiene
CaCOr. Se considera que en esta muestra el calcio actúa como barrera que impide una
mayor sinterización en el caso de que la reducción se realice directamente en hidrógeno.
Esta posibilidad supone la existencia de algún tipo de contacto entre las fases ft y CaCOr.
Esta información puede ser útil para explicar las discrepancias, antes comentadas, entre las
caracterfsticas de las partfculas, que se deducen de los experimentos XAFS y de las medidas
de quimisorción de hidrógeno. Como posible explicación se sugiere que las partículas de
platino se encuentren en contacto con agregados de CaCOr, de manera que el número de
átomos de platino superficiales o expuestos disminuye, lo que explicarfa una baja
quimisorción de hidrógeno (puede ocurrir incluso que las partículas de platino queden
oclufdas en agregados de CaCO,). El contacto del platino con la especie CaCO3 se realizarfa
por medio de los átomos de O. Asf, es posible que los átomos de platino estén constituidos
en agregados de pequeño tamaño (y baja cristalinidad) por lo cual el pico de EXAFS
correspondiente a enlace Pt-ft es poco intenso.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados presentados muestran que la naturaleza del precursor de platino
empleado tiene una gran influencia en el tipo de partículas que se crean tras la reducción.
Aún empleando un mismo tipo de sopofte, la interacción que se establece con el metal es
muy distinta dependiendo del precursor de platino empleado. Las propiedades físicas y
químicas del soporte determinan a su vez el tipo y el grado de interacción metal-soporte y
como consecuencia de ésta la estructura de las partfculas de platino. En el sistema estudiado
se detecta la presencia de estructuras que varfan en un amplio rango de tridimensionalidad:
desde partículas esféricas hasta formas planas (con bajo número de capas). La relación
dispersión-tamaño de partícula no siempre es clara puesto que se ve muy afectada por el
tipo y el grado de interacción metal-soporte y por Ia interacción con otros átomos (como
el calcio, en este caso).
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VII. RB,VISIÓN BIBLIOGRÁFICA SOBRE LA REACCIÓN DE
HIDROGENACIÓN DB CO"

1. INTRODUCCIÓN

"Las emisiones globales de dióxido de carbono constituyen un problema
medioambiental que va en aumento. Esta situación conflictiva podrfa atenuarse mediante el
uso del CO, como materia prima en procesos químicos" [1]. Esta idea establece labase o
la justificación de muchas investigaciones químicas sobre el aprovechamiento de COr.

Puesto que los niveles en la atmósfera de COr, metano y otros gases responsables
del efecto invernadero están aumentando, crece la preocupación sobre su influencia en el
cambio climático terrestre. Las concentraciones globales medías de CO2 en Ia atmósfera han
pasado de ser 270 ppmv en la época preindustrial hasta 355 ppmv en 1991. El aumento de
Ios niveles de CO2 en la atmósfera se debe, principalmente, a un exceso en las emisiones
antropogénicas, por el uso de combustibles fósiles y como consecuencia de la
desforestación. A nivel global, las emisiones industriales de CO, se han triplicado desde
1950 y en la actualidad alcanzan las 22 x 1012 tla.

El progreso tecnológico enfocado a disminuir la cantidad de CO, vertido a la
atmósfera se centra básicamente en el desarrollo de métodos para la utilización del CO2.
Desde este punto de vista, el CO, de la atmósfera constituye una fuente abundante y diluida
de carbono que puede usarse para la producción de combustibles y productos químicos.
Además, el uso de COt supone la sustitución de otros productos tóxicos que se usan
frecuentemente en la industria como fuente de carbono. Hay que tener presente, sin
embargo, que los requerimentos de carbono (tanto para combustibles como para la industria
química) son muy inferiores a las emisiones de CO, (se requiere sólo un l% (en peso) de
las emisiones), de manera que la utilización de CO, no puede considerarse como una vía
primaria de eliminación de este contaminante, aunque sí puede constituir una vía de
teciclaje, con lo que se reduce el vertido a la atmósfera. El interés por el proceso aumenta
si el CO2 se emplea en la industria qufmica para la fabricación de productos químicos y
bioquímicos con un alto valor añadido, así como por la posible competitividad del CO,
frente a otras materias primas procedentes.del petróleo, que serán escasas o poco aceptables
desde el punto de vista medioambiental en el próximo siglo. Por otro lado, la investigación
en este campo supone desarrollar una tecnología que puede llevar a la obtención de nuevos
productos [1].
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Actualmente, la industria química utiliza CO, como materia prima en la sÍntesis de
varios productos comerciales:

Metanol (10 MVa) (a partir de mezclas H,ICOICO).
Urea (80 Mt/a)

Acido salicflico (25000 t/a)
Policarbonatos
Pigmentos a base de CaCO, precipitado (680000 t/a)
Otros

La metanación de CO, es un proceso que se usa frecuentemente en la purificación
de diversos gases que contienen este compuesto, como es el caso de la mezcla gaseosa para
la síntesis de amoniaco o del gas combustible sintético [2]. La conversión de CO, para
producir metanol mediante hidrogenación catalítica (a partir de mezclas HZ|CO) serfa un
proceso interesante desde el punto de vista económico, debido a la importante demanda de
este compuesto como combustible y como reactivo químico básico [3].

Un paso importante en el desarrollo de nuevos métodos para la utilización de CO,
lo constituye la búsqueda de catalizadores adecuados. En este sentido, cabe mencionar que
la preparación y el estudio de catalizadores para la conversión de CO, no han recibido
mucha atención, en comparación con la gran cantidad de trabajos realizados con
catalizadores para la conversión de CO.

Como resumen, podemos decir que los procesos basados en la conversión de CO"
presentan las siguientes ventajas e inconvenientes:

ventajas: i) abundancia y bajo coste del co2, ii) ahorro potencial de energfa
mediante reciclado del COr, iii) eliminación o reducción del uso de materias primas
tóxicas, iv) uso de condiciones de reacción menos severas y v) posibilidad de
desarrollar una nueva tecnología.

Inconvenientes: i) velocidades de conversión, rendimiento y selectividad bajos, ii)
elevados requerimientos de energía, iii) necesidad de mejores catalizadores y iv)
necesidad de fuentes de hidrógeno más baratas.

Aunque, como se ha comentado anteriormente, la investigación en el proceso de
conversión de CO, no es tan extensa como la realizada sobre la hidrogenación de CO, en
los últimos años (sobre todo desde 1980) se han publicado una importante cantidad de
trabajos de investigación sobre la hidrogenación de COr. En muchos de estos trabajos se
propone el uso de nuevos catalizadores pero, sobre todo, se estudian catalizadores que han
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demostrado ser activos en la hidrogenación de CO. Un objetivo importante es comparar la
conversión de CO, con la de CO y determinar el mecanismo y las condiciones óptimas de
la reacción de hidrogenación de COr. A continuación se comentan algunos de los trabajos
realizados en este campo.

2. ESTUDIO DE LA HIDROGENACIÓN DE CO".

I-os estudios realizados sobre hidrogenación de CO, pueden dividirse, en general,
en dos grandes grupos: los enfocados hacia la sfntesis de metanol y los dirigidos,
principalmente, hacia la metanación y síntesis de hidrocarburos. La síntesis de metanol a
nivel industrial se realiza a partir de mezclas H2ICO/CO, (con una composición aproximada
701201I0). El proceso se lleva a cabo a presiones elevadas con catalizadores de cobre [4].
El importante efecto de la presencia de CO, en Ia mezcla, hace que se plantee la posibilidad
de realizar la síntesis de metanol con los mismos catalizadores a partir de la mezcla
H2|CO¡ Los metales del grupo VIII también se usan como catalizadores para la
hidrogenación de COr, pero en este caso la reacción conduce, principalmente, a la
formación de metano, otros hidrocarburos y/o CO. El tipo de catalizador y las condiciones
experimentales tienen una gran influencia en la distribución de productos. En general, se
observa que a presiones elevadas se favorece la formación de metanol y otros productos
hidrogenados [51.

Para simplificar la exposición de resultados que se realiza a continuación, en ella
se distingue entre los catalizadores de cobre (y metales de su grupo) y los que emplean
metales del grupo VIII.

2.1 Catalizadores de .cobre

La mayoria de los catalizadores estudiados en la síntesis de metanol (tanto a partir
de CO como de COr) son catalizadores binarios o ternarios compuestos por Cu (o CuO),
otros óxidos de metales de transición vlo óxidos de aluminio o de silicio.

El catalizador que se usa industrialmente en Ia síntesis de metanol a partir de la
mezcla H2|CO/CO2 es del tipo Cu/ZnOlAl2O3 (composición aproximada 60/30/10). Usando
un catalizador similar a este, se han realizado varios estudios para determinar el papel que
desempeña el COr en el proceso de hidrogenación, tanto con la mezcla H,ICOICO? como
con la más sencillaHrlCOr, y establecer el mecanismo de la reacción t6-161. Los estudios
llevados a cabo con catalizadores preparados con óxidos metálicos distintos delZnO [9, 11]
y con óxidos de las tierras raras [17] demuestran el importante efecto que tiene el soporte
en el desarrollo del proceso.
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A partir del estudio comparativo de la sfntesis de metanol en distintos sistemas
catalíticos, usando las mezclas H2/CO/CO2, H2ICO y HrlCO2, se deduce que la reacción
es más rápida cuando se usa la mezcla Hzlcoz[6, 10, 12, r4-L6, l8], sin embargo, la
conversión total hacia productos orgánicos es más baja [16].

Sobre la función del CO2 en la sfntesis de metanol a partir de mezclas HzlCOlCOz
se encuentran resultados distintos. Algunos autores [4], partiendo de la consideración básica
de que el CO es la fuente primaria de metanol, proponen que la función del CO, es,
únicamente, la de mantener un determinado potencial redox en el catalizador de manera que
se estabilice la especie Cut*, que es considerada la especie activa. Por el contrario, otros
autores [6, 12], en el estudio con catalizadores Cu/ZnOlAlrO,, llegan a la conclusión de que
el CO, es la fuente primaria de metanol a partir de la mezcla H2ICO/COr. Además
encuentran que las condiciones experimentales (proporción CO/CO2, velocidad espacial,
etc.) determinan el grado de interconversión CO .. COz y la presencia de especies
inhibidoras como pueden ser el agua y el oxfgeno quimisorbido. Por otro lado señalan que
usando la mezcla H2lCOz la superficie de cobre está en un estado más oxidado que cuando
se usa H2|CO como alimentación. El estado oxidado parece ser más estable. Existe aún una
tercera posibilidad que consiste en que hay dos rutas para la sfntesis de metanol: una a
partir de Co y otra a partir de Co, [9, 10, 16]. De acuerdo con Denise y col. t9l el
predominio de una de las dos rutas depende del tipo de soporte empleado, de manera que
si el soporte es básico (catalizadores Cu/MgO y Cu/CeOr) ocurre la hidrogenación de CO,
mientras que si el soporte es ácido (Cu/AlrOr, CulZrO, y CulZnolAlzo3) predomina la
hidrogenación de COr. En este último caso, junto al metanol se forma siempre CO. Estos
autores [9] proponen que el CO formado puede ser el precursor del metanol (esto ocurrirfa
incluso partiendo de la mezcla HrlCOr). Chanclani y col. [10], que centran su estudio en
catalizadores Cu/ZnO y CulZnOlAl2O3 señalan que si en la mezcla reactiva se encuentran
CO y COr, las velocidades de hidrogenación de ambas especies son aditivas y que además
puede darse Ia interconversión entre CO y COr, principalmente de CO a CO2 mediante Ia
reacción del gas de agua (WGS).

Las tres posibilidades mencionadas no son totalmente divergentes. Denise y col. [9]
coinciden en sus resultados con los autores [6, 10, 12] que encuentran que en catalizadorcs
CulZnO/AlrO, la fuente primaria de metanol es COr. Por otro lado, aunque Klier y col. [4]
deftenden que el metanol se forma a partir de CO, coinciden con otros autores [6, 10, 12]
en la observación de que el CO, contribuye a mantener un potencial redox adecuado.
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En relación con el estado de oxidación del cobre, cabe mencionar el trabajo de
Arunarkavalli y col. [19] quienes mediante EXAFS tratan de determinar la naturaleza del
cobre en catalizadores Cu/ZnO y Cu/ZnOlAl2O3 tras haber sido sometidos a un proceso de
reducción en hidrógeno. Estos autores concluyen que tanto en el catalizador binario como
en el ternario, el cobre se encuentra presente en cuatro fases distintas: cobre metálico y
agregados de cobre, como especies reducidas y CurO e iones Cut* disueltos en la fase ZnO,
como fracción parcialmente reducida. Añaden que la proporción de Cu¡+ se incrementa con
velocidades de reducción lentas y con la presencia de alúmina en el catalizador.

Por otro lado, Rasmussen y col. [20] estudian la sfntesis de metanol (a2bar y entre
a83 y 563 K) a partir de la mezclaHrlCOrempleando como catalizador un monocristal de
cobre Cu(l11). Su objetivo es determinar el estado del Cu en los catalizadores Cu/ZnO
tomando como base la propuesta de varios autores 14,21) de que la especie Cut*,
estabilizada por el soporte es la responsable de la actividad catalítica. Rasmussen y col. [20]
muestran que la síntesis de metanol transcurre en el monocristal de Cu y concluyen que el
cobre metálico es la especie activa del catalizador. Asf, la misión del soporte (ZnO) es sólo
determinar el grado de dispersión de Cu y la distribución de planos de Cu expuestos.
Coincidiendo, en cierto modo, con estos resultados, Millar y col. l22l en un estudio,
mediante DTP y FTIR sobre la interacción de CO2, CO y H, en catalizadores ZnOlSiOr,
Cu/SiOr y CulZnOlSiOr, no encuentran ninguna evidencia sobre la existencia en dichos
catalizadotes de iones Cut*.

En cualquier caso, en sus trabajos Amenomiya y col. IlI,23) afirman que la
presencia de cobre es esencial para tener un catalizador eficiente en la sfntesis de metanol
a partir de COr a bajas temperaturas (50 atm, T<573K). Amenomiya, además estudia la
reacción de hidrogenación de CO, (H2lCOt en varios catalizadores binarios y ternarios
utilizando diferentes soportes. Con los catalizadores binarios (CuOlZrOr, CuO/AlrOr,
CuO/TiOr, CuO/SiOr) encuentra que los principales productos de la reacción son metanol,
monóxido de cabono y agua, junto con trazas de metano. En este estudio [11] se muestra
que la proporción CH3OH/CO en los productos aumenta al disminuir eltiempo de contacto.
Otros autores presentan resultados similares en este aspecto Í9,l2l. Sin embargo, Inui y
col. [24], en un catalizador CulZnOlAlrO, (con H2lCOr:), P:20 atm y T=643 K)
encuentran la tendencia contraria, es decir, al aumentar el tiempo de contacto, aumenta la
selectividad hacia la formación de metanol y disminuye la misma hacia la formación de CO.
Este resultado lleva a los autores a proponer que el CO es la especie intermedia en la
conversión de CO2 hacia metanol. Inui y col. [24] atribuyen las diferencias en sus
resultados respecto a los de otros autores, a que en su estudio se emplean grados de
conversión más altos (>20%).
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Amenomiya [11] deduce, de acuerdo con otros
directamente a partir del CO, y que, paralelamente y
inversa de la reacción del gas de agua:

autores, que el metanol se forma

de forma competitiva, ocurre la

CO,  +3H . ,  *  CH3OH+H2O (1 )

COr*HreCO+HrO (2)

En todos los catalizadores estudiados por este autor [11], la selectividad hacia
metanol disminuye al aumentar la conversión. Entre los catalizadores binarios esfudiados,
CuOlZrOres el presenta una actividad y una selectividad mayores. Todos los catalizadores
ternarios preparados tomando como base el CuOlZrO, y usando otros soportes (Al2O3,
ZnO, SiOr, SiO2-Al2Or, SiOr-MgO, grafito, ftOr, CeO3, CrOr-AIrO) presentan una
actividad inferior a la del catalizador CuO/ZrO".

En las condiciones de reacción utilizadas por Amenomiya (50 bar,HrlCOz:4) [l\
el equilibrio simultáneo de las reacciones I y 2 varía con la temperatura según se muestra
en la Figura I [11]. Esto significa que utilizando un catalizadar muy activo, al menos
teóricamente, es posible obtener a bajas temperaturas una importante conversión selectiva
hacia metanol.

Figura 1. Conversiones en el equilibrio hacia metanol y CO a partir de una mezcla CO2 + H2

(H2lCOr: 4, P : 50 atm).
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En un estudio reciente Baiker y col. [25-27) han estudiado la reacción de síntesis
de metanol, a partir de una mezclaHzlCO2, con metales del grupo 11 soportados enZtOr.
En dicho estudio se encontró que el cobre es el catalizador más adecuado para la sfntesis
de metanol, mientras que el catalizador AulZrO2 es el más activo en la inversa de la
reacción del gas de agua [25]. En condiciones adecuadas (para evitar la contaminación de
la superficie metálica) el catalizador AglZrO, es activo y más selectivo que e[ CulZrOren
la slntesis de metanol a partir de HrlCO, [26]. Por este motivo, en un trabajo posterior,
Baiker y col. [27] señalan que la promoción de un catalizador CulZrO, con Ag supone una
mejora en la selectividad del mismo, manteniendo su elevada actividad.

Mecanismo de reacción

La determinación de los intermedios de reacción en la síntesis de metanol con
catalizadares de Cu a partir de la mezcla Hr/CO, se ha llevado a cabo mediante estudios de
FTIR. Millar y col. [13] han seguido Ia evolución de la reacción a 10 MPa y 503 K en
catalizadores modelo Cu/SiO2, ZnOlSiA2 y Cu/ZnOlSiO. Estos autores han realizado
además en otros trabajos Í22, 281 un completo estudio, mediante DTP y FTIR de las
posibles interacciones que se establecen entre las especies COr, H2, CO y HzO en estos
catalizadores. En el estudio de la reacción H, + CO2 (H,1CO2 = 9ll\ [13] identifican que
además de metanol se produce una pequeña cantidad de metano y que también se forma
co, lo que significa'que se produce la inversa de la reacción del gas de agua.

A partir del estudio FTIR [13] concluyen que:

l) Antes de la producción de metanol, se crea una especie formiato puente enlazada
al cobre. Esto sugiere que el "formiato de cobre" es el precursor de metanol.

2) En las condiciones de operación se crea una concentración de formiato de cobre
que se mantiene en estado estacionario.

3) Durante la reacción, el cobre está parcialmente cubierto por átomos de oxfgeno.

y proponen el siguiente mecanismo:
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Las principales características de este mecanismo son:

- El oxfgeno adsorbido actua como promotor en la adsorción de CO, para formar
iones carbonato simétricos. Un aspecto crÍtico de la adsorción de CO, es que requiere un
sitio activo compuesto por especies Cur+ y Cuo.

- [,os iones carbonato se hidrogenan para formar la especie formiato de cobre, que
resulta ser el intermedio con vida media más larga.

- La hidrogenación del formiato de cobre para d¿r metanol resulta en la producción
de especies oxigenadas superficiales adicionales:

CO, + Hz *CH¡OH + O'

Con respecto a esto, cabe añadir que de acuerdo con Hadden y col. [29], cuando
la adsorción de CO, se realiza a una temperatura adecuada, el catalizador es parcialmente
oxidado por el CO, según:

CO, (g) + S +CO(g) + O.S

Tras la oxidación, el CO, se adsorbe fuertemente y se forman carbonatos de cobre
que son los precursores del formiato. Estos carbonatos suelen descomponer a temperaturas
de unos 413 K [29].
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l-ee y col. [12] también concluyen que en la hidrogenación de CO, en catalizadores
de cobre, por cada molécula de metanol formada queda un átomo de oxígeno en la
superficie del catalizador. Este oxígeno puede ser eliminado bien por H, o bien por CO.
En las condiciones industriales (mezcla HrlCO/COr) es más probable que sea el CO el que
reacciona con el oxígeno [30]. De acuerdo con esto, la misión del CO en una mezcla
H1/CO/CO2 es Ia de mantener la superficie del catalizador en el estado parcialmente
reducido que se requiere para la formación del carbonato [12, 30].

La formación de CO en la hidrogenación de CO, se atribuye principalmente a Ia
inversa de la reacción del gas de agua, sin embargo, Denise y col. [9] también proponen
que pueda ocurrir la descomposición del metanol.

2.2 Catalizadores de metales del grupo VIII

En los catalizadores preparados con metales del grupo VIII, la hidrogenación de
CO, a presión atmosférica conduce principalmente a la formación de metano, CO y otros
hidrocarburos. Operando a mayor presión se observa, en general, un cambio en la
selectividad de manera que también se forma metanol. La distribución de productos depende
del tipo de catalizador empleado.

En la mayoría de los casos, la formación de metano ocurre con mayor velocidad y
en un rango de temperaturas más bajo si se parte de H2|CO2 que si se parte de HrlCO. La
energía de activación también es más pequeña en la hidrogenación de CO, [31-39]. Estas
y otras observaciones están recogidas en la comparación que hacen Henderson y Worley
[37] entre la hidrogenación de CO y de COr:

1) La hidrogenación de COr es mucho más selectiva hacia la formación de productos que
la hidrogenación de CO, siendo metano prácticamente el único producto formado en la
primera.

2) La energfa activación para la hidrogenación de CO, es, generalmente más baja que Ia
hidrogenación de CO en condiciones análogas.
3) La velocidad aparente de formación de metano a partir de la hidrogenación de CO, es,
generalmente, mayor que la correspondiente a la hidrogenación de CO en condiciones
similares. El metano se forma a tempertura más baja en la reacción con Cor.
4) La hidrogenación de CO, es inhibida por la presencia de pequeñas cantidades de CO en
fase gas.

5) En general, se considera que la reacción de hidrogenación de CO, transcurre via
disociación de esta especie para dar alguna forma de CO adsorbido y a continuación se
sigue el mismo camino de reacción que la hidrogenación de CO.
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Con ef fin de que la revisión de trabajos que se presenta a continuación resulte más
clara se hace una división general segrín los catalizadores empleados sean metales nobles
o metales del grupo del hierro.

2.2.1 Catalizadores de los metales nobles

Solymosi y Erdóhelyi t32l han realizado un trabajo de investigación en el que
comparan la actividad catalltica y la selectividad de distintos metales nobles soportados en
alúmina (a P:1 atm, T=548 K y H,/COz= 4). Encuentran que la velocidad especffica de
conversión de CO2 dsiminuye en el orden:

Ru > Rh > Pt- Ir- Pd

Los productos principales de la reacción son CHo y CO pero la selectividad depende
en gran medida del tipo de metal.

En las condiciones de reacción empleadas [32], los catalizadores de Ru y de Rh son
muy selectivos hacia la formación de metano. Los catalizadores de Ir y Pd también
prdsentan una selectividad elevada, superior al80Vo. El catalizador de platino, sin embargo,
muestra una selectividad hacia la formación de metano inferior al 15%. En los catalizadores
de Pd e Ir junto con el metano se forma CO. En el catalizador de Pt, CO es el producto
mayoritario de la reacción pero junto con el metano se detectan pequeñas cantidades de
CrHo, CrHu, CH2O y CHTOH.

Según se deduce de distintos trabajos, el tipo de soporte tiene un efecto claro en la
actividad del catalizador. Por ejemplo, para el caso de los catalizadores de Rh y de Pd en
la bibliografía se encuentran las siguientes variaciones de frecuencia de turnover
dependiendo del soporte empleado:

Reacción a P:1 atm:
Reacción a P=1 y 10 atm:
Reacción a P:1 v 10 atm:

Rh/Tio2 > Rh/At2o3 > Rh/sio2
Rh/Nb2Os > Rh/ZrOr> Rh/MgO > Rh/TiOz
Pd/TiOz > Pd/Al2O3 > Pd/SiO, > Pd/MgO

w,9l
[5 ,31 ]
t36l

La selectividad del catalizador también puede cambiar con el tipo de soporte [36],
aunque el factor que determina principalmente la selectividad es la presión total de reacción.
Así, en varios trabajos se comprueba que al aumentar la presión, además de metano y CO,
se forma una cantidad considerable de metanol. Este es, por ejemplo el caso de los
catalizadores Rh/NbrOr y Rh/TiOz [5] y de catalizadores Pd t36l y de ft [34] preparados

con varios soportes.

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Revisiónhidroeenación C0r. 137

En el caso de los catalizadores Rh/Nb2O, y Rh/TiOr, el desarrollo de la selectividad
hacia metanol se relaciona con un posible efecto SMSI (Strong Metal-Support Interaction)

[5,40]. En relación con esto, se encuentra un importante efecto de Ia temperatura de
reducción del catalizador en su selectividad (la selectividad hacia CO puede pasar de ser
llVo cuando el catalizador se reduce a 473 K a ser >98Vo si se reduce a723 K) [5, 40].

Con los catalizadores de paladio se observa un efecto de la dispersión del metal en
fa selectividad del catalizador [36]: en los catalizadores más dispersos (D>25Vo) el metanol
se encuentra en forma de trazas, mientras que con catalizadores de dispersión muy baja
(D=4Vo) la selectividad hacia metanol es considerablemente mayor (varia entÍe2% y L0%
dependiendo del soporte).

La proporción HrlCO2 no parece tener un efecto importante en la velocidad de
conversión de COr, aunque sí parece influir en la selectividad. Asf por ejemplo, Inoue y
col. (en el estudio con catalizadores de Rh) [5] encuentran que aunque la conversión de CO2
no varía, la selectividad hacia metanol es mayor cuando la proporción HrlCO, es 1/1 que
cuando es 3/1.

Un factor que afecta en gran medida a la distribución de productos es la temperatura
de reacción. En la Figura 2 se muestra, como ejemplo, la distribución de productos que se
obtiene con un catalizador Pd/Al2q [36]. En general, se observa que la formación de
metanol está favorecida a temperaturas bajas.

Figura 2. Efecto de la temperatura en la distribución de productos. Catalizador Pd/AlrOr, H,/COr:
4. P:9.5 atm.
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2.2.2 Catalizadores de los metales del grupo del hierro

El hierro es un catalizador usado industrialmente en la hidrogenación de CO
(proceso de Fischer-Tropsch) [41]. Por este motivo y teniendo en cuenta que, de acuerdo
con la mayorÍa de investigaciones, la hidrogenación de CO, transcurre vía CO, el hierro (y
los metales de su grupo) se han considerado como catalizadores potenciales para la
conversión de COr.

Comparando entre sí los tres metales del grupo soportados en SiO2 se encuentra que
la actividad catalÍtica especffica disminuye en el sentido l4Tl:

Co/SiO, > Ni/SiO2 ) Fe/SiO2

En lo que se refiere a la selectividad, se encuentran importantes diferencias entre
estos metales. A P=1 atm, Ios catalizadores de hierro presentan una elevada selectividad
hacia la formación de CO (que varía entre 80% y 99% dependiendo del soporte) [42-44],
mientras que en los catalizadores de Co [35, a2] y Ni [35, 45] se forma preferentemente
metano o se forman CO y metano con selectividades similares [35].

El soporte tiene un efecto importante en la selectividad de estos catalizadores. En
el caso de los catalizadores de nfquel también se han realizado estudios sobre el efecto del
dopaje con K [45] y se encuentra que éste depende en gran medida del soporte. Como
ejemplo de estos comentarios en la Tabla 1 se presentan algunos datos de actividad y
selectividad para catalizadores de Ni y Co sin soportar y con distintos soportes.

Sólo se dispone de datos sobre el efecto de la presión en el caso del catalizador
Fe/SiOr [42]. Al igual que sucede con los catalizadores de los metales nobles un aumento
de presión implica un cambio en la selectividad. Sin embargo, en este caso no se forma
metanol sino que disminuye la selectividad hacia CO y aumenta la selectividad hacia metano

1421.
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Tabla l: Actividad y selectividad de catalizadores de Ni y Co.

CATALIZADOR T(K) N(s-t¡*1gr Selectividad (Vo) Referencia

CH4 CO

Co

Co/carbón

Co/SiO,

493

493

476

110.3

31 .3

30

98

40

87

2

60

13

l35l

t35l

I42l

Ni

Ni/carbón

Ni/sio2

K-Ni/Sioz

K-Ni/SiOr-At2O3

543

543

553

553

553

23.9

3 .7

10.4

9 .4

4 .5

6T

36

93

t l

97

39

64

7

83

3

t35l

t35l

t4sl

t45l

I4s)

Mecanismo de reacción

Está generalmente aceptado que la hidrogenación de CO, sobre metales del grupo
VIII transcurre vía la adsorción disociativa de CO., para formar CO(a) y o(a). A
continuación se produce la hidrogenación del CO adsorbido.

Varios estudios de la reacción mediante FTIR [33,37] detectan Ia presencia de
formiato como intermedio de la reacción. Esto indica que además de sufrir una adsorción
disociativa el CO, puede interaccionar con H, y formar una especie formiato [46] que a su
vez puede descomponer dando CO.

Por otro lado, el hecho de que durante la reacción se forme un depósito carbonoso
significa para Solymosi y col. [33, 39] que (al menos en catalizadores de Ru/AlrO, t33l y
de Rh en varios soportes [39]) que la metanación de CO2 ocurre vfa formación de carbono
en fa superficie del catalizador y su posterior hidrogenación. Estos autores proponen el
siguiente mecanismo:
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H(o) + COz(s)

COt"l + H2O¡o¡

L \ r J  -

I
lento 

I+zHz 
ropido

CH+

En el esquema aparecen dos tipos de carbón que se hidrogenan con distinta
velocidad. Esto se debe a que si el carbono no reacciona rápidamente sufre un proceso de
envejecimiento y se hace menos reactivo [33].

En un estudio más reciente sobre la hidrogenación de CO, en catalizadores de hierro

[44] también se distinguen dos caminos de reacción uno lento y otro rápido. El lento se
relaciona con la formación de un depósito carbonoso en el catalizador. El rápido, sin
embargo, se relaciona con la quimisorción reactiva del CO, en el catalizador.

Praire y col. [47] añaden que la proporción de CO adsorbida está controlada por la
inversa de la reacción del gas de agua:

CO2 + 2H (a) * CO(a) + H2O

A diferencia de lo que ocurre en la hidrogenación de CO, cuando se hidrogenaCOr,
se tiene una importante selectividad hacia la formación de metano y prácticamente no se
forman hidrocarburos superiores. Praire y col. [47] explican este fenómeno teniendo en
cuenta que durante la hidrogenación de CO2 el recubrimiento de CO en el catalizador es
bajo, de manera que las moléculas de CO están separadas unas de otras lo que dificulta la
formación de enlaces C-C.

-+ HzO
I
Cx + O(o)

I
l+2H2
Y
CH+
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3. CONCLUSIONES

La hidrogenación de CO, no es una vfa primaria de eliminación de este
contaminante pero ofrece la posibilidad del reciclado y de la obtención de productos con
alto valor añadido.

El cobre es el catalizador más adecuado para la síntesis de metanol a partir de
H2lCOz. Con los metales del grupo VIII, sisn embargo, se forma preferentemente CI{a y
CO, aunque, a presiones elevadas, se observa un cambio en la selectivdad hacia metanol.

En el mecanismo de reacción interviene un intermedio formiato, que en los metales
nobles descompone para dar CO, el cual se disocia y continua la hidrogenación. En los
catalizadores de cobre se forman además especies carbonato, que parecen tener un
importante efecto en la evolución de la reacción hacia la formación de metanol.
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VItr. HIDROGENACION DE CO, EI{ CATALIZADORES Pt/C y Pt-M/C

l.INTRODUCCIÓN

La acumulación de dióxido de carbono en la atmósfera es la causa principal de
calentamiento global de la Tierra. La mayor parte de este contamiñante procede de fuentes
antropogénicas, concretamente de Ia combustión de materiales fósiles. Las consecuencias
negativas del exceso de CO, en la atmósfera incitan a los investigadores al estudio de
diferentes métodos para resolver el problema mediante procesos por los que se logre reducir
la concentración de este contaminante y que supongan un aprovechamiento del mismo [1-3].
Desde este punto de vista, hay que tener en cuenta, además, que el dióxido de carbono es
una fuente de carbono barata y abundante. Los dos usos más importantes del CO, son la
síntesis de productos orgánicos que contengan el grupo carboxflico y los procesos de
reducción para obtener otras moléculas interesantes (CO, CH3OH, CH4, etc.) [4].

Este último proceso ha sido y es objeto de varios estudios en los cuales se trata,
principalmente, de desarrollar el catalizador más adecuado. En este sentido, ya ha sido
estudiado cbn detalle el efecto de distintos metales enlareacción entre COzy Hr[5-19]; y
la naturaleza de la interacción que se establece entre el catalizador y el CO2 [20-22]. En
principio, un catalizador determinado resulta adecuado si es capaz de disociar hidrógeno y
de activar la molécula de COr. Dicha activación puede producirse por quimisorción
molecular, quimisorción disociativa o por formación de especies tipo carbonato [5-8, 16,'
201. En consecuencia, es razonable pensar que la combinación de dos especies químicas con
características específicas para cada una de las dos funciones mencionadas anteriormente
podrfa resultar en un catalizador adecuado para Ia hidrogenación de COr.

Los óxidos de los metales alcalinos (MO) son especialmente interesantes para
producir la activación de la molécula de COr. La formación del carbonato implica el
debilitamiento del enlace C-O comparado con el mismo en Ia molécula de CO, 1231.
Además, como se ha demostrado recientemente en un estudio sobre la interacción CaO-CO,

[24], la quimisorción de dióxido de carbono ocurre rápidamente, incluso a temperatura
ambiente. Por otro lado, Reller y col. [25] que han estudiado la descomposición de
carbonatos naturales, han encontrado que, en atmósfera de hidrógeno, la temperacura de
descomposición se desplaza hacia valores más bajos. En el caso concreto del CaO, el
producto principal de la reacción es monóxido de carbono. En todos los casos estudiados,
si el carbonato se mezcla con un metal de transición, se produce una importante cantidad
de metano. De acuerdo con estos resultados, los autores proponen que los óxidos de metales
alcalinos, obtenidos por descomposición de los correspondientes carbonatos, son
catalizadores potenciales para la hidrogenación de COr, principalmente por ser sistemas
efectivos de retención de CO, [25J.
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Teniendo en cuenta esta información y los conocimientos previos sobre las
interacciones MO-CO, y MO-carbón f24, 26-321, en el presente trabajo se estudia la
catálisis de la reacción CO,-H, con catalizadores de MO soportados en carbón. El platino,
que es uno de los metales de transición menos activos para la reacción de hidrogenación
de CO, [6] es, sin embargo, uno de los catalizadores más activos para disociar hidrógeno.
Por esta razón, se espera que la combinación de MO (activo p¿ra activar COr) y platino
(activo para disociar hidrógeno) resulte en un sistema efectivo para hidrogenar dióxido de
carbono. Asf pues, es este trabajo se estudia la reacción de hidrogenación de CO, en
catalizadores Pt-M/carbón y además, se analiza la actividad de catalizadores M/carbón y
Pt/carbón, estudiando en este caso el efecto del grado de dispersión del metal.

2.EXPERIMENTAL

2.1 Soportes

Se han preparado tres soportes diferentes de acuerdo con el siguiente procedimiento:
El soporte A se preparó por carbonización de una resina del polímero de fenolformaldehído,
calentando en nitrógeno a 5 K/min hasta 1273 K y manteniendo a esta temperatura durante
dos horas. Se trata de un carbón con una elevada pureza, una elevada área superficial
(S".".t. de unos 600 m2lg) y una porosidad bien desarrollada Í271. El soporte A2 se obtuvo
a partir del soporte A por oxidación con HNO, 15M a 353 K hasta sequedad. El tratamiento
oxidante produce un incremento del área (BET) en unos 150 m2/g. La eliminación selectiva
de complejos superficiales en el soporte A2 resulta en el soporte A4. Este soporte se obtuvo
por calentamiento del carbón A2 hasta 800 K en nitrógeno para eliminar los grupos
oxigenados menos estables, principalmente carboxflicos, que descomponen como dióxido
de carbono. El soporte A4 tiene una superficie BET de unos 850 m2lg.

2.2 Catalizadores

Los catalizadores M.gllr2 y CalA2 se prepararon mediante la adición de iones Mg'*
y C**, respectivamente, al soporte A2. El procedimiento empleado, descrito en la
bibliografía [27], consiste en un proceso de intercambio iónico a partir de la disolución
(1.5M) del acetato correspondiente. Se ha elegido el soporte 42 porque, debido al elevado
número de grupos superficiales que posee, puede intercambiar una cantidad máxima de
iones Mg2+ y Ca'* [27). El contenido en magnesio y calcio de estas muestras es 2.4 y 2.6
% en peso respectivamente.
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Sin tener en cuenta el estado del alcalino-térreo en el soporte (es decir como un ión
intercambiado o como óxido) los catalizadores se nombran con el símbolo correspondiente
al elemento.

[,os catalizadores Pt/carbón se prepararon por impregnación con la disolución
acuosa de cloruro de tetraamín platino (II), [Pt(NHr)o]Clr, en la concentración adecuada
para obtener un contenido en platino de ITo (en peso). La impregnación se realizó en
exceso de disolución (10 ml de disolución por gramo de carbón), pasando un flujo de
nitrógeno a través de la disolución hasta la completa evaporación del disolvente. Después
las muestras se secaron a 383 K durante una noche y se guardaron en un desecador hasta
su uso. Los catalizadores Pt-CalL2 y Pt-Mg/A2 se prepararon por impregnación de las
muestras CalA2 y l4glA2 con el precursor de platino del mismo modo explicado arriba.
El contenido en platino de las distintas muestras se presenta en la Tabla 1.

La dispersión de platino se estimó por quimisorción de hidrógeno de acuerdo con
el siguiente procedimento: i) tratamiento térmico en helio (flujo 60 ml/min) a6T3Kdurante
dos horas (para evitar la descomposición del precursor de platino en hidrógeno, condiciones
en las que se forma el hidruro [ft(NH3)2]Hz, gue es móvil y conduce a la aglomeración de
las partfculas [33, 3a]); ii) tratamiento en H, (60 ml/min) a 623 K durante lZh, para lograr
Ia reducción completa; iii) desgasificación en vacÍo a573 K durante una hora y enfriamiento
hasta 298 K y iv) dosificación de hidrógeno. Las isotermas de adsorción son lineales en el
rango de presiones empleado (50-250 Torr). La monocapa de hidrógeno quimisorbido se
calculó por extrapolación de la isoterma a presión cero. La Tabla 1 contiene los valores de
dispersión de platino.

Tabla 1. Contenido en platino y calcio (% en peso) y dispersión de platino en los distintos
catalizadores.

MUESTRA ToPt ToM Dispersión (Pt) Dispersión (M)

ft/A

mlA4

wA2

Pt-Ca/A2

Pt-MglA2

Cal A2

MslA2

0.62

1.05

0.96

0.91

1 .19

' ) ^
L . 1

2.r
2.6

2 .4

0.70

0.40

0.28

0.20

0.26

w . l J

*

*

* No se ha determinado
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2.3 Experimentos de Reacción a Temperatura Programada (RTP)

El sistema usado para llevar a cabo los experimentos de actividad catalítica mediante
reacción a temperatura programada, consiste en un micro-reactor de flujo, que opera a
presión atmosférica, acoplado a un espectrómetro de masas. El equipo incluye un sistema
de válvulas que permite cambiar rápidamente el gas que entra al reactor sin que haya
ningún efecto en el flujo total. A Ia salida del reactor, una parte del gas es enviado al
espectrómetro de masas mediante un sistema de introducción clásico, consistente en un tubo
capilar, una bomba rotatoria y una placa porosa (el esquema del dispositivo experimental
se presenta en el capítulo IV de esta memoria).

Antes de los experimentos de RTP, los catalizadores de platino se redujeron in situ
en las condiciones antes descritas, es decir: tratamiento en helio (60 ml/min) a 673 K
durante 2 h y, a continuación, en hidrógeno (60 ml/min) a 623 K durante 12 h. t¡s
catalizadores M/carbón se trataron en helio a673 K (igual que los catalizadores de platino)
o a 1250 K para eliminar los grupos superficiales del carbón. Tras los tratamientos
térmicos, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente en hidrógeno (o helio en el caso
de los catalizadores M/C) y luego, dicho gas se sustituyó por la mezclagaseosa HelHr/CO,
(87% He/10% H2l3% COr); en todos los casos con un flujo de 60 ml/min. Cuando los
niveles de los gases estuvieron estables, las muestras se calentarona20 K/min hasta 1250
K. La cantidad de muestra usada fue en todos los experimentos de unos 200 mg, excepto
en el caso de la muestra Mg/A2 en que se usaron sólo 100 mg.

2.4 Experimentos isotermos a distintas presiones

Estos experimentos se han llevado a cabo en un sistema experimental como el que
se muestra esquemáticamente en la Figura 1. EI reactor de flujo (R), puede operar a presión
elevada y consiste en un tubo de acero de 15.8 cm de longitud y un volumen de 5 cm3 . La
presión en el mismo se ajusta mediante un regulador (RP) situado a la salida del mismo.
Como se observa en el esquema, el reactor, que se sitúa dentro de un horno (H), se
encuentra a su vez, junto con las conducciones de entrada de gases (El,E2, E3, E4 y P)
y la válvula (V) en el interior de una cámara calefactada (C). Todo este dispositivo forma
parte del equipo comercial denominado BTRS Junior de Ia casa Autoclave Engineering.

Lamezcla de gases reactivos se prepara ajustando la proporción de flujos de CO,
y de Hr. Igual que en los experimentos de RTP se han usado relaciones HrlCOr:3;
además, se han usado otras proporciones H2|CA2 para estudiar el orden de la reacción
respecto a cada uno de los reactivos. En este caso, la presión total requerida se logra
añadiendo helio.
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Figura l: Dispositivo experimental utilizado en los experimentos isotermos a presión.

El análisis de los gases a la salida del reactor se realiza por espectrometrÍa de
masas. El espectrómetro utilizado es el modelo Basic-Cube de Balzers (Figura 1).

Para realizar los experimentos isotermos a distintas presiones se ha seleccionado una
muestra, la denominada Pt-Ca/A2, que contiene platino y calcio (ver Tabla 1). Se han
usado 0.29 g de catalizador y una velocidad espacial de 4000 h-t. La reacción se ha
estudiado a413 K,493 K,523 K,543 Ky 573 K,  y  con pres iones to ta les de 1,  10 y  20
atm.

En ambos tipos de experimentos (RTP e isotermos) se ha comprobado la ausencia
de limitaciones d.ifusionales. En el caso de la difusión en el interior de la partícula se ha
calculado el módulo de Thiele 135,361, a partir del cual se ha obtenido un factor de
efectividad próximo a la unidad, lo que indica que en el proceso no existen problemas de
difusión. En el caso de difusión en el exterior de la partfcula se ha calculado el gradiente

de concentración en la capa de gas que rodea a Ia partícula. El gradiente calculado es
<0.05, por lo que puede considerarse despreciable, indicando que no existen problemas
difusionales en el exterior de las partículas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Experimentos de RTP

3.1.1 Estudio de los soportes

Los experimentos de RTP muestran que se produce una importante interacción entre
el hidrógeno y el soporte. La extensión de dicha interacción depende de la química
superficial del soporte y, en todos los casos, la gasificación se inicia por encima de los 1073
K. Hay que destacar que durante el experimento de RTP no se produce reacción entre el
hidrógeno y el dióxido de carbono. Las características relacionadas con el consumo de
hidrógeno han sido observadas e interpretadas anteriormente en un estudio de reducción a
temperarura programada (con hidrógeno) realizado con estos soportes 1371. La interacción
del hidrógeno con los soportes ocurre mediante la ocupación de los sitios activos que
quedan libres tras la descomposición de Ios complejos oxigenados o por reducción de estos
complejos [37].

Estos experimentos dan información sobre la contribución del soporte en los
experimentos de RTP realizados con catalizadores. Sin embargo, es importante destacar que
los resultados obtenidos no pueden usarse para restar la contribución del soporte en los
experimentos de RTP, ya que la presencia de un catalizador (Ca,Mg y/o ft) puede cambiar
significativamente la extens¡ón y el tipo de interacción entre el hidrógeno y el soporte. Un
estudio previo discute estos aspectos en detalle [37].

3.1.2 Estudio de los catalizadores

Los perfiles de RTP obtenidos muestran la evolución en los niveles de Hr, CO2,
CO, H2O y CH¿. En los espectros se han incluido las cantidades CO, + CO (b1) y CO2 +
IIZCO @2) que representan el balance de dióxido de carbono si la reacción que tiene lugar
es la inversa de la reacción del gas de agua (RWGSR) (CO, + Hz + CO * HrO) o la
reacción de gasificación del carbón con CO, (CO, + C + 2CO), respectivamente. Es
necesario mencionar que la determinación del agua en estos experimentos conlleva algunos
problemas debido a la dificultad para evitar la condensación y debido al importante fondo
que tiene la señal correspondiente a la relación m/e:18 en el espectrómetro de masas. Por
este motivo, existe una cierta incertidumbre sobre la temperatura a la cual se produce la
evolución de agua (en el experimento de RTP puede aparecer con retraso) y es diffcil
rcalizar una cuantificación precisa. Sin embargo, en el perfil de evolución de HrO se
presenta el espectro de RTP porque la forma del mismo aporta información sobre la
relación entre la formación de agua y los cambios en los niveles de los otros gases (por
ejemplo, acerca del tipo de reacción que está ocurriendo).
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3. 1.2. 1 Catalizadores M/carbón

Las Figuras 2 y 3 presentan la evolución de gases durante los experimentos de RTp
realizados con los catalizadores Mg/A2 y Cal!0. Estos perfiles de RTP muestran que el
producto de carbono más importante de la reacción es CO. Se observa que en los dos
catalizadores, la evolución de monóxido de carbono se inicia a una temperarura muy
superior (sobre los 750 K) a Ia considerada como típica para reacción de hidrogenación de
CO, (entre 400 y 673 K) t5-191. Esto indica que ni Mgllt2 ni Call} son caralizadores
adecuados para esta reacción.

Vm(S'')

b1 ..

coe :--------_!?

co Heo

1 100

T(K)

Figura 2. Espectro RTP de ta muestra MglA2 tratada en He a 673 K. bl:CO,*CO v
b2:COz+l /zCO.

La gran cantidad de complejos oxigenados superficiales presentes en el soporte A2
(un soporte altamente oxidado) [37], introduce una complejidad adicional a los experimentos
de RTP. La descomposición de los grupos oxigenados superficiales en los experimentos
mostrados en las Figuras 2 y 3, da lugar a una importante desviación en el nivel de
evolución de COt (observar que los balances b1 y b2 comienzan a desviarse a unos 700 K
en ambos casos). Además, no es posible distinguir entre el CO que procede de las
reacciones (hidrogenación o gasificación) del que procede de la descomposición de los
gn¡pos oxigenados superficiales. Por este motivo no es posible determinar la importancia
relativa de las dos reacciones del COr, ni tampoco las diferencias entre la actividad
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catalítica de las muestras iÑ.{g|AZ y CalA2. Para evitar estas dificultades, se han realizado
experimentos adicionales tras un tratamiento térmico de las muestras, a 1250 K en helio.
con el que se eliminan la mayoría de los grupos superficiales oxigenados.

900

T(K)

Figura 3. Espectro RTP de la muestra CalA2 tratada en He a 673 K. b1:CO"+CO v
b2:CO"*  l l zco .

Las Figuras 4 y 5 presentan los perfiles de RTP obtenidos con las muestra MglA2
y CallQ tras haber sido sometidas al tratamiento a 1250 K en He. Una vez eliminados los
complejos oxigenados, los procesos que ocurren principalmente son la gasificación del
carbón y la hidrogenación de COr. Los espectros obtenidos muestran que el producto
carbonado más importante es el CO, cuya evolución, coincidiendo con el consumo de CO2,
se inicia a T> 673 K. Además, se forma una pequeña cant¡dad de metano a T>800 K.
Comparando las muestras Ca/A2 y MglA2 (Figuras 4 y 5) se observa que en la primera
la formación de CO ocurre a temperaturas algo más bajas y el consumo de CO, es mayor,
lo que indica una mayor actividad catalÍtica para cualquiera de las dos reacciones que tienen
lugar (es decir, la gasificación del carbón y la hidrogenación de COr). Hay que destacar que
los metales alcalino-térreos son buenos catalizadores para la reacción de gasificación del
carbón con CO, [30, 38, 39] (siendo el calcio el mejor de este grupo de elementos [30,
391). Por tanto, a temperaft¡ra elevada (por encima de los 700 K) esta reacción tiene gran
importancia en el espectro de RTP. De hecho, en el caso de la muestraCal!¡2 (Figura 5)

700

Vm(g-'¡
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en procesos de gasificación catalizada del carbón con CO, [32].

La contribución de ambas reacciones (gasificación del carbón e hidrogenación de
cor) se distingue claramente observando los balances b1 y b2 (bl : co, + co y bz :
CO, + ll2 CO). Como se muestra en las Figuras 4 y 5 ninguno de los dos balances se
qjusta completamente al experimento global de RTP. En general la relación CO2 + CO O1)
(correspondiente a la reacción de hidrogenación) sobreestima el balance real, mienrras que
lo contrario ocurre con el cálculo CO2 + ll2 CO (b2)(correspondiente a la reacción de
gasificación). Esto indica que ambas reacciones participan en el proceso global en una
extensión importante. Cuando se comparan las dos muestras se observa que el balance b1
se mantiene hasta una temperatura más alta en el caso de la muestraM{lA que en de la
muestra Callr2. Esto sugiere que el magnesio tiene una mayor selectividad hacia la reacción
de hidrogenación de dióxido de carbono que el calcio.

X/m(g't¡

b1
coz ----- _9?

co
U N

500 700 1 100

Figura 4. Espectro
b2:COz* l lzO0.

RTP de la muestra Mgl A2 tratada en He a 1250 K;  b l :COz+CO y
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Figura 5. Espectro RTP de la muestra CaIAZ tratada en He a lz50 K; bl:cor+co y
b2:CO"f I |2CO.

En el caso de la muestra Cal !x2, los dos balances (Figura 5) muestran características
similares a las observadas previamente en el estudio mediante RTP de la reacción CaO-CO,
y de la reacción de gasificación del carbón con CO, catalizadapor calcio [24,32]. Es decir,
se produce consumo de CO, entre 400 y 750 K, debido a la carbonatación de CaO y un
máximo en la evolución de CO2 a unos 1080 K, que se atribuye a la descomposición de
caco, [24, 321. En el caso del catalizador Mgla2, los balances de co, (Figura 4) no
muestran estas características. No aparece ni la carbonatación del MgO ni la
descomposición del carbonato. Esto significa que en las condiciones empleadas, el proceso
de carbonatación de MgO no está favorecido. Este aspecto ha sido estudiado, además,
mediante experimentos de termogravimetrfa (TG). En la Figura 6 se muestra el porcentaje
de carbonatación frente a la temperatura cuando CaO y MgO (obtenidos por
descomposición de los correspondientes acetatos) se tratan térmicamente en atmósfera de
COr. Se observa claramente que la reacción del CaO con el CO, se inicia a una temperatura
relativamente baja (a partir de los 350 K) y que la carbonatación completa se alcanza a unos
1100 K. Sin embargo, en el mismo rango de temperatura el MgO no se carbonata. El
comportamiento tan diferente de estos óxidos puede explicarse considerando que tienen una
reactividad muy distinta. Las diferencias en reactividad son consecuencia de la diferente
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estabilidad de los óxidos MO. La energía reticular del MgO es más alta que la del CaO,
lo que se manifiesta en que el punto de fusión del MgO es unos 200 K más alto que el del
CaO (2826 K y 2613 K respectivamente) [40].

900 1 100

T(K)

Figura 6. Porcentaje de carbonatación de las muestras cao y Mgo. bl:Coz*co y
b2:COz* I l2CO.

En este sentido, teniendo en cuenta el objetivo de este trabajo, puede decirse que
el CaO es más adecuado que el MgO como catalizador de la reacción de hidrogenación de
CO, porque tiene una mayor afinidad para retener y activar la molécula de COr.

La actividad catalftica de las muestras [4glA2 y Cal!0 se explica considerando que
pueden activar la molécula de CO, por formación del anión COr2-, en el que el enlace C-O
es más débil que en la molécula de dióxido de carbono Í231. La menor acrividad del
magnesio frente al calcio se debe a la escasa carbonatación del MgO. Por otro lado, Ia baja
actividad de ambos, calcio y magnesio, puede relacionarse con el hecho de que no
interaccionan efectivamente con el hidrógeno. Hay que destacar que debido a la estabilidad
de las especies MgO y CaO [40], su reacción con hidrógeno sólo ocurre a temperaturas
muy altas.

carbonatación 70
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Hasta aquí, se ha analizado la actividad de los catalizadores que son capaces de
activar la molécula de dióxido de carbono pero que, práticamente, no interaccionan con el
hidrógeno. A continuación, se estudia el comportamiento del platino en este s¡stema. Et
platino es un catalizador muy activo frente a la disociación de hidrógeno pero con una baja
actividad para disociar dióxido de carbono 120-221.

3.1.2.2 catalizadores ft/carbón. Influencia de la dispersión de olatino

Las Figuras 7 a 9 presentan los espectros de RTP obtenidos usando catalizadores
ft/carbón con diferente grado de dispersión del metal. La dispersión disminuye de la
muestra Ft/A a la muestra Pt/A2 (ver Tabla 1). Las diferencias observadas en la dispersión
de platino están relacionadas con la diferente química superficial y textura de los sopones
[41]. En una primera observación, los perfiles de RTP muestran que hay un efecto de la
dispersión de platino en el consumo de dióxido de carbono y en Ia evolución de CO, de
manera que cuanto mayor es la dispersión de platino mayor es la actividad catalftica. Así
en la muestraPt/A la reacción de hidrogenación se inicia a unos 570 K, mientras que en
la muestra menos dispersa, Ptl!0, comienza a unos 800 K.

Cuando se comparan los tres experimentos de RTP, se observan algunas diferencias
que proceden no sólo de la distinta dispersión de platino sino también del distinto grado de
oxidación de los soportes. La interpretación de los experimentos de RTP se hace más
compleja cuando hay una importante cantidad de grupos oxigendos en la superficie de los
soportes (muestras PtlA4 y PtlA2).

La muestra Pt/A fue preparada con el soporte A, que contiene pocos grupos
superficiales. Por tanto, en el experimento de RTP, sólo hay que considerar las reacciones
de hidrogenación de Co, y de gasificación del carbón. El balance Co, + co (b1,
correspondiente a la reacción de hidrogenación) se qjusta al espectro hasta unos 900 K,
temperatura a la que el consumo de dióxido de carbono y la producción de monóxido de
carbono son similares. A partir de los 900 K, el balance CO2 + CO se desvfa por encima
del nivel de CO, indicando que está ocurriendo una nueva reacción que produce una gran
cantidad de CO (la gasificación del carbón). Esto se aprecia claramente en el cambio de
pendiente que presenta la curva de evolución de CO a unos 920 K.
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Figura 7. Espectro RTP de la muestra Pt/A; bl:coz+co y b2:co2+ rtzco.
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Figura 8. Espectro RTP de la muestra Pt/A4; bl :COr*CO y b2:CO,+l lzc}.
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Figura 9. Espectro RTP de la muestra Pt/A2; bl:COz*CO y b2:COz+l/2CO.

EI catalizador YtlA4 está preparado con un soporte (el carbón A4) que se obtuvo
por tratamiento térmico del carbón !¡2 a 800 K. Con este tratamiento térmico se
descomponen la mayoría de los grupos carboxílicos pero además, como se expone en un
estudio previo [37], se produce una transformac¡ón parcial de algunos grupos superficiales
de oxígeno para formar grupos anhidrido más estables. Cuando el soporte A4 se estudió
mediante RTP en hidrógeno (5%) 137), se encontró que la descomposición de este nuevo
tipo de grupos anhidrido produce una molécula de CO2 y un complejo reactivo C(O) que
puede ser reducido por hidrógeno. De acuerdo con los comentarios anteriores, el
experimento RTP de la Figura 8 deberfa ser analizado, a partir de los 800 K, considerando
no sólo la contribución de la gasificación del carbón y la hidrogenación de dióxido de
carbono sino también la evolución y reducción de complejos oxigenados. El experimento
de RTP en este catalizador muestra que el consumo de CO, comienza a unos 680 K (más
de 100 K por encima que en la muestra Pt/A) y que el balance CO, + CO 01) se mantiene
hasta unos 800 K. El cambio en la curva de CO a unos 1000 K (similar al observado en
la muestra Pt/A a unos 920 K) indica la importancia creciente de la reacción de gasificación
a partir de dicha temperatura. En la Figura 8 también se observa que el balance b1 presenta
un hombro a unos 950 K junto con una disminución en la velocidad de consumo de COr.
Ambos fenómenos están relacionados con la desorción de grupos superficiales oxigenados.
La disminución en el nivel de hidrógeno se inicia casi a la misma temperatura que lo hace

300
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el nivel de COr. Sin embargo, a partir de 850 K el consumo de hidrógeno es claramente
mayor que el consumo de dióxido de carbono. Esto significa que el hidrógeno reacciona
tanto con las moléculas de CO, como con el soporte (por reducción de complejos
oxigenados y reacción con los sitios activos del carbón que quedan libres por desorción de
los complejos oxigenados superficiales [37]).

Finalmente, el catalizador PtlA2 (preparado con el soporte más oxidado) muestra
una baja actividad catalftica en la hidrogenación de dióxido de carbono (Figura 9). La
producción de monóxido de carbono (por gasificación del carbón, por hidrogenación de CO,
o por descomposición de complejos oxigenados) se inicia a unos 800 K. Al igual que en el
caso de la muestra Pt/A4, aparece un hombro en el balance bl (CO2 + CO) a unos 930 K
que está relacionado con la desorción de complejos oxigenados superficiales. Además,
prácticamente en todo el rango de temperatura, el consumo de hidrógeno es mayor que el
consumo de CO, y que la producción de CO. Esto significa que una gran parte del
hidrógeno reacciona con el soporte (por reducción de grupos oxigenados superficiales e
interacción con los sitios activos del carbón).

Como resumen, estos resultados muestran que la actividad del platino para la
hidrogenación de CO, aumenta con la dispersión del metal. Los mejores resultados se
obtienen con la muestra Pt/A, cuya dispersión es del707o. La actividad catalltica de los
catalizadores de platino es mayor que Ia de los catalizadores preparados con alcalino-
térreos. Parece, por tanto, que la disociación de hidrógeno es el paso más importante en la
reducción de dióxido de carbono. Sin embargo, no puede descartarse un posible efecto del
platino en la activación de la molécula de CO2 por medio de especies de tipo Pt-H.

Seguidamente, se analiza la actividad de un catalizador preparado combinando las
dos especies: platino y el alcalino-térreo. En este nuevo catalizador una especie puede
activar la molécula de CO, (el alcalino-térreo) y la otra puede disociar hidrógeno con gran
efectividad (el platino).

3. 1.2.3 Catalizadores ft-M/carbón

Antes de pasar al análisis de los espectros de RTP obtenidos para las muestras Pt-
}ll,l{z, hay que mencionar que la dispersión de estos catalizadores es similar a de los
catalizadores ft/carbón menos dispersos (alrededor del25%) (ver Tabla l).

Las Figuras l0 y 11 muestran los perfiles de RTP obtenidos para las muestras Pt-
MglA2 y Pl-CalA2. Como ocurre con los catalizadores M/A2 (Figuras de2 a 5), el
catalizador de calcio es más activo que el de magnesio. Asf, la producción de monóxido de
carbono y de metano ocurre en el primero a temperanlra más baja. Además en la muestra

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



158 Car¡ítulo VIII

Pt -CalA2 e l  ba lanceCOr+ COseajustabienal  espectrohastaunosS00K,mientrasque
en la muestra ft-Mg/A2 se observa una cierta desviación a unos 125 K. Esta desviación
puede ser producida tanto por desorción de grupos oxigenados superficiales como por
gasificación del carbón. A temperatura elevada (T> 950 K) se observa la gran evolución
de CO, principalmente procedente de la gasificación del carbón. El exceso en el consumo
de hidrógeno, con respecto a Ia cantidad de CO desorbido como producto de reacción,
indica que parte del hidrógeno reacciona con la superficie del carbón (por reducción de
complejos oxigenados superficiales y por interacción con sitios activos del carbón).

Tanto en la muestra Pt-Ca/A2 como en la Pt-MglL2, el perfil de RTP muestra
picos relacionados con la descomposición de carbonato (a 900 K y a 1000 K en las muestras
Pt'MglA2 y Pt-Ca/A2 respectivamente). Como se ha expuesto anteriormente, con el
catalizador CalAO el espectro de RTP muestra las características correspondientes a la
descomposición del carbonato, mientras que esto no sucede con Ia muestra Mg/A2. Sin
embargo, cuando el platino está presente, en ambos casos se detecta la descomposición del
carbonato. Este resultado sugiere que o bien existe una interacción Pt-M efectiva (al menos
con magnesio), como consecuencia de la cual aumenta la reactividad de los óxidos de
alcalino-térreo; o bien que el hidrógeno, altamente reactivo, producido por el platino
modifica las características superficiales de los óxidos alcalino-térreos y por tanto su
reactividad.

1  100

r(n

Figura 10. Espectro RTP de la muestra Pt-MglA2; bl:COzf CO y b2:COz+ll2CO.
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Figura Ll. Espectro RTP de la muestra Pt-calA2; bl:coz*co y b2:coz+l/2co.

3.1.2.4 Comparación de resultados de RTP

En este apartado se comparan los resultados sobre la actividad de los distintos
catalizadores y se discute el proceso de forma global. Las diferencias entre los espectros
de los catalizadores ft-M/A2 con los MlA2 (comparar Figuras 2-5 con Figuras l0 y 11),
indican que la presencia de platino mejora la actividad catalítica en una extensión
importante: la temperatura a la que se inicia el consumo de hidrógeno (o la producción de
CO) es al menos 170 K más baja. Por otro lado, con respecto al catalizad or Ptl!¡2 (muestra
con una dispersión similar a la de los catalizadores Pt-MlA2, ver Tabla 1) (Figura 9) la
presencia del alcalino-térreo hace que la producción de CO se desplace hacia temperaruras
más bajas; en el caso del catalizador Pt-CalAZ la evolución de CO se inicia a una
temperatura unos 200 K inferior.

La Tabla 2 presenta los datos cinéticos calculados a partir de los experimentos de
RTP en los distintos catalizadores. La producción de CO se expresa como frecuencia de
turnover. La frecuencia de turnover correspondiente al metano no se presenta porque esrc
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compuesto aparece a temperatura bastante elevada y la cantidad formada es muy pequeña.
Como se observa en la Tabla 2, el catalizador que cont¡ene platino y calcio presenta una
actividad catalítica incluso mayor que la de los catalizadores de platino con dispersión
elevada (muestras Pt/A y PtlL4) (Figuras 7 y 8).

Tabla 2. Datos cinéticos de la hidrogenacion de CO, en catalizadores R-M/C y Pt/C.

MUESTRA E"(CO)
(KJ/mol)

Conversión de CO,
(%)

N(CO)* (x 103 s-')

573 K 673 K 573 K 673 K

ft/A

PT/A4

Pt/A2

Pt-Ca/42

Pt-MglA2

55

60

60

50

75

1.6

0.0

0.0

6.2

0.0

9.3

1 .6

0.0

28.0

8 .4

4 .4

0.0

0.0

40.0

0.0

25.7

7 .7

0 .0

185.0

32.7

*N(CO) : moléculas de CO formadas/ átomo de Pt superficial /segundo.

La energía de activación aparente ha sido calculada a partir de la parte inicial de la
curva de evolución de CO en los experimentos de RTP. Excepto para Ia muestra Pt-
Mgll'2,los valores obtenidos son similares en los distintos catalizadores. La magnitud de
la energfa de activación es próxima a la obtenida en otros trabajos para la producción de
CO por hidrogenación de CO2 [5-8, 12, l8].

3.2 Experimentos isotermos a distintas presiones

Los experimentos en condiciones isotermas se han realizado sólo con uno de los
catalizadores preparados. Se ha seleccionado la muestra Pt-CalA2 (%Pt:0.9t, %Ca:Z.4,
D:0.20), que es la que exhibe una mayor actividad catalftica en el estudio RTP anterior.

L,os experimentos se han llevado a cabo a varias temperaturas entre 473 y 573 K
y a varias presiones: presión atmosférica, 10 y 20 atmósferas. Al igual que en los
experimentos de RTP, la proporción HrlCO, utilizada es 3/1; pero en este caso se emplean
gases puros (sin dilución en un gas inerte). Como se ha expuesto en la parte experimental,
se ha usado una velocidad espacial de 4000 h-r (valor que está comprendido entre los que
se encuentran en ta bibliografÍa), que corresponde en nuestro dispositivo experimental a
un flujo de 16 ml/min.
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En una visión general de este estudio, cabe mencionar en primer lugar, que aun en
condiciones de presión elevada (hasta 20 atm) la reacción produce casi exclusivamente CO

Y HrO. Aunque se detecta la presencia de otros productos, la selectividad para el CO es
siempre superior al 97Vo. Por este motivo, en la discusión que sigue, la velocidad de
reacción estará siempre referida a la formación de CO. En este apartado se incluyen
básicamente los resultados de actividad a varias presiones y temperaturas junto con los
experimentos realizados para determinar el orden de la reacción y el cálculo de la energía
de activación del proceso.

3.2.1 Actividad y selectividad

Igual que ocurre con los experimentos de RTp, con ra mezcla cor/Hr/He
(3Voll0%l87Vo), en el caso de utilizar reactivos puros (sin diluyente) y una presión total
igual o superior a la atmosférica, durante la reacción se produce básicamente CO y HzO.
Esto significa que también en estas condiciones la reacción que tiene lugar, principalmente,
es la inversa de la reacción del gas de agua (RWGS). En la Figura 12 se presenta, como
ejemplo, el resultado de un experimento realizado a 493 K y 10 atm.

0

-0.5
200 300 400 500

t(s)

Hidrogenación de COr. P: l0 atm, T:493 K

v[umol/s/g)

Figura 12.

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



162 Capítulo VIII

En este caso, además, se detectan, aunque en pequeña proporción, las masas 15,29,
30, 31 y 32. Teniendo en cuenta el fraccionamiento que se produce en el espectrómetro,
podrfa ser que durante la reacción se formaran también metanol, formaldehído, etanal y/o
metano. El hecho de que aparezcan varias masas, que no corresponden al fraccionamiento
de un solo compuesto, sugiere que se trata de una mezcla de varios productos que se
forman en muy baja proporción.

Un aumento de la presión se manifiesta en un incremento de la velocidad de
reacción. Como ejemplo, en la Figura 13 se presenta la evolución del producto de carbono
mayoritario, CO, en función de la temperatura, para las distintas condiciones de presión
estudiadas.

N(st ¡

-GP=1 atm
*P=10  a tm
*P=20 atm

0
470 490 5 1 0 550 570

Figura 13. Evolución de CO en función de T a distintas presiones.

La velocidad de hidrogenación de CO, determinada en este estudio con el catalizador
Pt-CalA2 es comparable e incluso superior a las que se encuentran con otros catalizadores
en condiciones semejantes. En la Tabla 3 se presentan, como ejemplo, algunos datos de
frecuencia de turnover para distintos catalizadores y se comparan con los obtenidos en este
estudio. La frecuencia de turnover está calculada teniendo en cuenta la formación de todos
los productos carbonados (o el consumo de COr) o bien respecto a un producto mayoritario
si este se forma con una selectividad superior o igual al99Vo.
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Tabla 3. Frecuencia de turnov¿r en distintos catalizadores y distintas condiciones de presión y
temperatura (el resto de condiciones son comparables).

Catalizarlor T(K) P(atm) Nls{)xl03 Referencia

li, 
"'.'.ft"[dA2

I
I Rh/Al2O3
I
I Rh/sio,

| *n¡tto,
l,',
1,, ,mGalA2

Pt/ZrO,

ft/Tio2

Ru/carbón

Pdrzr,

Pd/ZrO,

,,.' 1..,p¡u6¡7p.,.....

Co/carbón

CulZrO,

iil,, li;..ii:P¡iGa .
' 

,H:CalA2

Ru/SiO,

,ft¡CalA2

Ru/SiO2

PdlZrO,
!:,,, | :::|W;e:á!:::Ari:: :,,:

Rh/Al2o3

Rh/si02

Rh/Ti02

ft/Al2o3

Ir/AlrO,
Pd/Al2o3

Ni/c

Ni/sio,
Ni/sio2-At2o3

.41i3t, ,

473

473

473

i4#3.l ' l l l

473

473

483

483

483

,l',.',,,'49'3,,,,,,.,,,, ,i,,,,,,,,ii

493

493
',,493,:, .i

ls23 
Is23 
I'5:23 ,l

s23 
|

s23 |' , " , ' , 1
"""'5'¿f3':r'':' ::"' 

l
548 

|
s48 

|
548 

|
s48 

|
548 

|
548 I
s43 

|
553 |
5s3 |

10

10

1

15

15
, , , . , : . : { , . t . . . . t , .  ,

1

r .7
, , f i0r ,  , ,

1

I

110

11

15

I i tiiiiii:tilii:,.,1,,i,i,::;tl,,t: :;t, i

. i i i : ! ! i i i ! '

I i,i:.:il,:,'

I

1

1

,10., '

l . : . . ' r

I

1

I

I

I

I

1

r.2
t .2

l,.,' ..'' ¡'¿..n ''''
I

| 
20.4

I  q.+
I
I 150

ll.l.'.,, 
,',fa.i,t'

I  3 .4
15.1

1.3

10.3

2.1
: t : : , .

,:i:,,,,i:;,; ...,49;ii3.ii,ii,i:,.,:.'.,i.

31.1

4.24

,i.,' ,.. ,..n,05i9r.'' "

106,2

7 .2

..,, ,345,,3,

8 .5

5 .8

,tl]l,j,:,]iil,t¡l¿g:li]ij,i, i. il

230

53

2400

2T

1.5
1 .1

3 .7

97
32

lilliiü¡lÜirii¡rá lj i:i:iiliii
Í71

Í71

17l
,,, ;¡lll...*lu ...,i...,j

ír2l
trzl
t11 l

l13l

t13l
.''...ü ü 

*t"- 
- *

t42l

l43l
,.'eStUl.. e¡U...¡.¡,..,,]
este::tr,abajo: ',.l

t44l ,,1
este;¡.tráUajo...,....'. 

I
f44t I
r13t I
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t7t I
t1t I
rTt I
16l I
t6) I
16l I
t42t I
r45t I
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En la Tabla 3 se observa que el catalizador Pt-Ca/A2 es más activo que otros
metales soportados en carbón (Co y Ni Í421 y Ru t1U). Comparando con otros
catalizadores preparados con metales nobles, el catalizador estudiado en este trabajo se
encuentra entre los más activos. Sólo presentan una actividad muy superior los catalizadores
de Rh soportados en TiO, [7]. El catalizador de ft soportado en TiOr, sin embargo,
presenta una actividad más baja que el Pt-Ca/A2. Puesto que, en general, el platino no es
buen catalizador para esta reacción (ver actividad de los distintos catalizadores de platino)
y el carbón no parece ser un soporte que favorezca la reacción (comparar Ni/C [42] con
NiiSiO, [a5]) es posible deducir un efecto positivo de la presencia de calcio. Es decir, la
combinación del platino con el alcalino-térreo mejora la actividad del catalizador.

La selectividad de la reacción prácticamente no varía, en el rango de condiciones
estudiadas, con la presión ni con la temperatura. Cabe mencionar, sin embargo, que al
aumentar la presión, se detecta una ligera disminución en la selectividad hacia la formación
de CO (>98.4% a I atm y <97.7 Vo a l0 y 20 atm), que implica un pequeño aumento en
la selectividad hacia los otros productos. Una proporción similar entre la formación de CO
y otros productos se encuentraen el trabajo de Inoue y col. [12]. Estos autores estudian la
reacción de hidrogenación de CO, (a 10 atm) en catalizadores de platino preparados con
varios soportes en condiciones comparables a las utilizadas en nuestro trabajo. En la Tabla
4 se presentan los resultados de Inoue y col. Í12) y se comparan con los obtenidos usando
el catalizador Pt-Ca/A2.

Los datos de la Tabla 4 muestran que, como catalizador de la reacción de
hidrogenación de COr, eI platino presenta una selectividad muy elevada haciala formación
de CO. Como se observa, la presencia de calcio (catalizador ft-Ca/A2) no tiene ningún
efecto en la selectividad de la reacción. Sin embargo, como se ha mencionado
anteriormente, sf parece incrementar su actividad: el catalizador Pt-CalA2 es el que presenta
una frecuencia de turnover mavor entre los de la Tabla 4

Para determinar si hay alguna variación en la actividad o en la selectividad de la
reacción con el tiempo, se han realizado experimentos en los cuales la reacción transcurre
durante unas 8 horas. Durante este tiempo no varían ni la actividad ni la selectividad del
catalizador.

Puesto que el producto mayoritario de la reacción es CO, cabe pensar que la
posterior disociación a C y O no es significativa, de manera que no es probable que se
formen los depósitos carbonosos que se observan cuando Ia hidrogenación de CO, produce
metano, metanol y/o otros productos carbonados [5,44,46,47]. De todos modos, se ha
tenido en cuenta esta posibilidad y, para determinar la presencia de depósitos carbonosos,
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catalizador. En este experimento no se detecta la formación de metano u otro producto
carbonado. De este modo, es posible descartar la deposición de carbono sobre el
catalizador. Esto, además explica que el catalizador no se desactive tras varias horas de
funcionamiento.

Además, se ha comprobado que dos experimentos consecutivos son reproducibles
y que se obtiene el mismo resultado en el segundo experimento si este se realiza a
continuación del primero o tras un tratamiento en hidrógeno.

Tabla 4. selectividad hacia la formación de co en catalizadores de olatino.

MUESTRA T(K) N(s-') (Co) Selectividad

a Co (%)CO otros

Ptieá/A2

Pr/Nb2O5
PtlZrO"

ft/MgO
Pr/SiO,
Pr/Ti02

{,lt
52,3
513
473
533

533
s33
473
513
533

t.,62'
.n,r1,,,,3'5r,

2 .34
0.64
2.72
2.39

3 .41
2.52
2.62

3.28

.0.i,04,
:ioiiitSii
0.06
0.05
0.15
0.03
0.01
0.04
0.06
0.08

48r,!.
iiiii'rljr riii,i,i345irg

26.4
3 .15
13.4
40.5

L7 . I
14.9
15.5
19.3

97.1;,6¡
. : : t t t i : i : : : 1 .

"91|:j:::
97.5
92.8
94.8

98.9
99.7
98.4
97.8
97.6

3.2.2 Cálculo del orden de reacción

Para calcular el orden de la reacción con respecto a cada uno de los dos reactivos, se
supone que la velocidad de reacción se ajusta a la ecuación empíric_a:

v:A.e-sRr p"r*. pcort

expresión que puede considerarse válida en el caso de operar en condiciones diferenciales
(conversión ( I0Vo) de manera que en la expresión de la velocidad de reacción no
intervengan factores relacionados con los productos.

En este trabajo se han calculado los órdenes x e y, a 473 K y 493 K, temperaturas
para las que Ia conversión es inferior al l0%. EI cálculo se ha realizado para las tres
condiciones de presión analizadas: 1, 10 y 20 atm.
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Para determinar el orden respecto de la presión parcial de hidrógeno (orden x), la
presión de CO, en la mezcla gaseosa se ha mantenido constante en un 25%, mientras que
la presión de hidrógeno se ha variado en las proporciones:25Vo,40Vo,50% y 75Vo.
Análogamente, la determinación del orden de reacción respecto de la presión parcial de CO,
(orden y) se ha llevado a cabo fijando la presión de hidrógeno en un 50% y variando la
presión de CO2en los valores IIVo,15%,25% y 50%. Lapresión total de reacción (1, 10
o 20 atmósferas) se consigue añadiendo la proporción necesaria de helio.

La representación de lnv frente a ln P(Hr) o ln P(CO) debe ser una recra cuya
pendiente es el orden de reacción (x o y, respectivamente). Como ejemplo de los valores
obtenidos, la Figura 14 muestra la mencionada representación correspondiente a los
experimentos realizados a I atm y a las temperaturas de 473 y 493 K.

En todos los casos estudiados las representaciones de Inv frente a lnP, corresponden
a lÍneas rectas (con una correlación, por mfnimos cuadrados superior a 0.99). L¡s valores
obtenidos para x e y se recogen en la Tabla 5.

-7.1

-7.3

-7.5

-7.7

-7.9

-8.'l

-8.3

-8.5

lnv

o P¿qCt€., 473 K

I P¡rcte., 473 K

a Pcqcte.,49g K

* P¡rcte.,493 K

l/

-2.5 -1 .5  -1

In[ o InP6q

0-2 -0.5

Figura 14. Cálculo del orden de reacción
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Tabla 5: Ordenes de reacción

P (atm)
T:473 K T:493 K

x v x v
I

10

20

0.46

0.29

0.28

0.45

0.38

0.33

0.46

0.47

0.24

0.46

0.45

0.38

En el rango de condiciones estud¡adas los ordenes x e y varfan, en líneas generales,
entre 0.3 y 0.5. Una observación más detallada de los datos que se presentan en la tabla
muestra que en experimentos realizados a presión atmosférica, los ordenes x e y tienen el
mismo valor (0.45-0.46) tanto a 473K como a493 K. A 10 atm se observa que si bien a
493 K se mantienen los ordenes de reacción encontrados a L atm, a una temperatura
inferior, 473 K, los ordenes de reacción disminuyen y se establecen diferencias entre ellos
(el orden x es menor que el orden y). A 20 atmósferas, sin embargo, los ordenes tienen
valores similares a los determinados a 10 atm v 473 K.

En la bibliografía no se han encontrado ordenes de reacción calculados para Ia
formación de CO (a partir de la mezcla Hr * COt. Los ordenes que se encuentran en la
bibliografía están referidos prácticamente en todos los casos a la producción de metano [7,
48-501 y/o de metanol [51]. En cualquier caso, la variación en los valores de x e y es muy
amplia (desde -1 hasta +1) y depende en gran medida del sistema catalítico.

3.2.3 Cálculo de la energía de activacifln

La energía de activación aparente del proceso de ha determinado a partir de la
dependencia de la velocidad de reacción con la temperatura en condiciones de estado
estacionario. En dichas condiciones, las representaciones de Arrhenius deben ser lfneas
rectas de cuya pendiente puede calcularse la energía de activación.

En la Figura 15 se muestran las representaciones de Arrhenius correspondientes a
los datos obtenidos en este trabajo. En el caso de los experimentos realizados a una
atmósfera, sólo se representan los valores de lnv para Tr 523 K. Por encima de esta
temperatura, la conversión es claramente superior a las condiciones diferenciales y, por
tanto, no es aplicable la aproximación de Arrhenius.
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Como se observa en la Figura 15, en el rango de presiones estud¡ado, las rectas lnv
frente a 1/T son prácticamente paralelas. Es decir, la energía de activación (y, por tanto,
el mecanismo de reacción) no cambia con la presión. El valor de E" que se obtiene de estas
representaciones es de 82 kJ/mol.

lnv

¡ P=1 atm
I  P:10 atm
A P:20 atm

1/T f f l )*1ü

Figura L5. Representaciones de Arrhenius.

Igual que sucede en el caso de los órdenes de reacción, en la bibliograffa se
encuentra una importante variación en los datos de energía de activación y, además, la
mayoría están referidas a Ia formación de metano y/o de metanol. EI valor de E" obtenido
por nosotros se encuentra dentro del amplio rango presentado por otros autores en distintos
trabajos. Como ejemplo de esta importante variación de resultados, a continuación se
comentan algunos casos.

Campbell y col. [45] encuentran, usando catalizadores Ni/SiO, y Ni/SiOr-AlrOr, que
para la producción de CO, la energía de activación es de unos 120 kJ/mol, mientras que
para la producción de metano es de sólo 89 kJ/mol. Por el contrario, en catalizadores de
Pd sobre Al2O3, SiO, y TiO, [5], la energfa de activación para la formación de metano toma
valores entre 80 y 150 kJ/mol, mientras que el valor de E" para formación de CO es
bastante más bajo, entre 40 y 70 kJ/mol. Guerrero Rufz y col. [42], quienes encuentran que
los productos mayoritarios de la reacción de hidrogenacién de CO, en catalizadores

-2

-4

-6

-B

-10

2221201 91 81 7
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velocidad de consumo de COr) de unos 100 kJ/mol para el catalizador de Ni y de unos 80
kJ/mol para el de Co. Empleando catalizadores de ft soportado en AlrOr, Solymosi y
ErdÓhelyi [6], determinan que, para la formación de metano, la E" es de 73 kJ/mol. praire
y col. [52] quienes en el sistema Ru/TiO, determinan que la energíade activación para la
etapa directa de la RWGSR (inversa de la reacción del gas de agua) es de 79 kJ/mol y la
energía de activación para la hidrogenación del CO formado en dicha reacción es de 83
kJ/mol. Esta proximidad de valores en E" podría significar que la etapa determinante de la
reacción estuviera relacionada con la RWGSR. Esta posibilidad concuerda con el hecho de
que la de E. determinada en este trabajo (y que corresponde a la RWGSR) sea muy similar
a la que otros autores presentan para la reacción de metanación.

3.3 Mecanismo de reacción

El catalizador Pt-Ca/A2, aun siendo tanto o más activo que la mayería de
catalizadores investigados en la reacción de hidrogenación de COr, se diferencia de los
demás en que presenta una selectividad muy elevada hacia la formación de CO. Esta
diferencia indica que el mecanismo de reacción en este catalizador difiere del aceptado por
varios autores para la hidrogenación de CO, con formación de metano, metanol y otros
productos hidrocarbonados [5-8, 15, 46, 47,51, 53]

En el mecanismo propuesto para la hidrogenación de CO, en metales del grupo VIII,
está generalmente aceptado que la reacción ocurre vía la formación de monóxido de carbono
quimisorbido. En este punto, la formación de metanol, de metano o de otros productos
hidrocarbonados depende de la extensión en la que se produce la disociación, asistida por
hidrógeno, del monóxido de carbono quimisorbido. Si el catalizador produce una
disociación importante de CO, entonces la formación de productos hidrocarbonados está
favorecida. Este mecanimo se presenta esquemáticamente en la Figura 16. Sin embargo, en
el catalizador Pt-Ca/A2, el mecanismo de reducción funciona de modo distinto. En este
caso, la molécula de CO, no es disociada sino que se quimisorbe en la superficie del CaO
formando aniones COr'-. Estos aniones COr2- reaccionan con elhidrógeno atómico, formado
por el platino, produciendo monóxido de carbono. Puesto que el CO no se adsorbe en el
CaO, una vez formado alcanza rápidamente la fase gas. Este mecanismo tiene algunas
similitudes con el mecanismo propuesto para la formación de metanol catalizada por cobre
[16J. La principal diferencia y puede que la razón de la distinta selectividad de ambos
catalizadores es que el catalizador de cobre está parcialmente reducido (los sitios activos
están compuestos por especies Cu* y Cuo) y así, tras la disociación de COrz-, se crean
especies formiato con una larga vida, las cuales son hidrogenadas para producir metanol.
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HCOO¡o¡
H(o) + COz(s) J+ Hr"r

COt"l + H2Ogo¡

rcr <- I
|  

_C* + O(o)  €

lento 
[+znz 

rcípido 
[+zuz

Hzo

CH+ CH+

Figura 16. Mecanismo de reacción.

En relación con esto, Baiker y col. [15, 54, 55] encuentran que mientras en el
catalizador CulZrO, el principal producto de la reacción de hidrogenación de CO, es
metanol [54, 55], en el sistema Au/ZrO, predomina la inversa de la reacción del gas de
agua, con lo cual el producto mayoritario es CO [15J. Los autores proponen, en este caso,
un mecanismo por el cual el CO, interacciona con oxfgeno del soporte para formar un
carbonato bidentado. Esta especie descompone en presencia de hidrógeno para formar CO,
que no permanece adsorbido. En la superficie quedan especies OH- que reaccionan entre
sí para formar HrO.

En resumen, los resultados obtenidos indican que la combinación de las dos especies
catalíticas, cada una de ellas con una función específica, mejora la actividad de los
catalizadores resultantes. De este modo, Ia combinación de CaO (con una elevada
selectividad hacia la quimisorción de dióxido de carbono) y platino (con una elevada
selectividad para la quimisorción disociataiva de hidrógeno) resulta en un catalizador con
una actividad considerable para la hidrogenación de COz I una selectividad hacia la
formación de CO muy elevada. El hecho de que el CaO no se encuentre en un estado
parcialmente reducido, como ocurre en el caso del cobre, puede ser el motivo de esta
selectividad.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio muestran que los catalizadores de calcio y de
magnesio soportados en carbón tienen una baja actividad para la hidrogenación de COr. Los
catalizadores de platino necesitan tener una dispersión elevada para mostrar una actividad
considerable. La combinación del alcalinotérreo y el platino da lugar a un catalizador
efectivo para la hidrogenación de COr. Entre las dos combinaciones estudiadas, la más
interesante es la de calcio y platino. Los experimentos isotermos realizados a varias
presiones permiten comparar nuestros resultados con los de Ia bibliografía. De dicha
comparación, se concluye que el catalizador Pt-Ca/AZ tiene una elevada actividad en la
reacción de hidrogenación de COr. Un aumento de la presión de reacción implica un claro
aumento de la actividad catalítica. La selectividad de la reacción, sin embargo, no varía con
la presión. Las dos especies combinadas en el catalizador Pt-CalA2 desempeñan funciones
independientes: el calcio favorece la retención de CO, y su activación mediante la formación
de iones carbonato, y el platino disocia de forma efectiva la molécula de hidrógeno. Las
elevadas actividad y selectividad de este catalizador para formar CO se explica teniendo en
cuenta la separación de sitios activos para Ia interacción del CO, y del Hren el catalizador.
Puesto que el CaO no retiene al CO, en cuanto se forma esta especie, por reducción del
dióxido de carbono con hidrógeno atómico , alcanzarápidamente la fase gas, con lo que no
se produce una hidrogenación posterior.
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IX. SENSIBLIDAD A LA ESTRUCTURA DE LA REACCION DE
HIDROGENACIÓN DE CO" EN CATALIZADORES PtlC Y Pt-M/C.

l . INTRODUCCIÓN

La catálisis heterogénea es, generalmente, un fenómeno superficial; por ello se
considera que la actividad catalítica está directamente relacionada con la cantidad de área
expuesta que presentan las partÍculas de catalizador. Así, una mayor área superficial, es
decir mayor dispersión (relación entre el número de átomos superficiales y átomos totales),
implica, en principio, una mayor actividad catalítica. Sin embargo, en muchos casos el tipo
de interacción que se establece entre reactivos y/o productos y el catalizador, y por tanto
la actividad catalítica, depende de la estrucfura superficial que presentan las partículas que
constituyen la fase activa. Por otro lado, dicha estructura superficial puede verse muy
afectada por la interacción con los reactivos y los productos, de acuerdo con la visión actual
de las superficies como sistemas de una gran flexibilidad [1]. De este modo, la superficie
puede sufrir una modificación estructural con relativa facilidad y a diferentes escalas de
tiempo: a escala de tiempo del proceso de quimisorción, de las reacciones catalizadas o a
tiempos superiores. La temperatura, la atmósfera gaseosa y la interacción con el soporte,
en definitiva el entorno químico, pueden determinar una importante modificación en la
estructura de la especie activa [2-4]. Como resultado de todo esto, y en el caso concreto de
platino soportado, se encuentran estructuras tan distintas como esferas [5-7], cubooctaedros

[7,8j, o formas planas de dist inta geometría [5,7,9-11].

Dependiendo del efecto que tiene la estructura de las partículas en la actividad y
selectividad de las reacciones, éstas se clasifican en dos grandes grupos [I2]: a) reacciones
insensibles a la estructura, son aquellas cuya actividad catalítica especÍfica (número de
moléculas reaccionadas por átomo de metal superficialy por segundo, denominada también
frecuencia de turnover) no se ve afectada por los cambios en el tamaño de los cristalitos del
catalizador y, por tanto, de su estructura, y b) reacciones sensibles a la estructura; en este
caso, la actividad específica del catalizador está muy influida por el tamaño de los cristalitos
que lo forman.

En resultados obtenidos anteriormente U3l sobre la catálisis de la hidrogenación de
CO, mediante catalizadores que contienen platino soportado en carbón, se observó una
dependencia de la actividad específica con la dispersión del metal. Este comportamiento
indica que la reacción en estudio es sensible a la estructura.
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Es de destacar que existen pocos trabajos que estudien la sensibilidad a la estructura
de la reacción de hidrogenación de CO2. En la revisión llevada a cabo para escribir esta
memoria no se ha encontrado ninguno que trate este tema cuando la reacción se realiza en
fase gas. En cambio, sí se han encontrado algunos trabajos que estudian, mediante
voltametrfa, la reducción en disolución acuosa del CO, en monocristales de platino de
distintas orientaciones [14,15]. En estos trabajos se demuestra que la reducción de CO, es
sensible a la estructura: la reacción prácticamente no transcurre en Ia cara (111), mientras
que sí lo hace cuando los electrodos presentan las orientaciones (100) y (110). El orden de
reactividad de las superficies de platino mencionadas sería el siguiente:
f t (110)  > f t ( l00)  > > Pr( l11)  [15c] .

En el presente trabajo se profundiza en el estudio de la sensibilidad a Ia estructura
de la reacción de hidrogenación de CO, en catalizadores Pt/C y ft-M/C (M=Ca, Mg). para

ello, se interpretan, desde el punto de vista de la relación estructura-actividad, Ios resultados
obtenidos anteriormente en dicho sistema [13] y, además, se analiza cómo evoluciona Ia
actividad de estas muestras cuando son sometidas a distintos tratamientos que modifican la
estructura de las partículas de platino. La actividad catalÍtica se estudia mediante
experimentos de RTP. La estructura y tamaño de las partículas de platino se han
determinado mediante difracción de rayos-X, microscopía electrónica de transmisión y
experimentos de desorción a temperatura progra,mada tras quimisorción de hidrógeno.

2. EXPERIMENTAL

En este apartado se explican, brevemente, la preparación de las muestras utilizadas
y los procedimientos experimentales empleados. Una descripción más detallada puede
encontrarse en el capítulo I de esta memoria.

2.1 Soportes

Se han preparado tres soportes diferentes de acuerdo con el siguiente procedimiento:
El soporte denominado A se preparó por carbonización de una resina del polfmero de
fenolformaldehído en flujo de nitrógeno a 1273 K (calentamiento a 5 K/min) durante 2h.
EI carbón obtenido es un material muy puro, de elevada área superficial (Sr.s..r.. próxima a
los 600 m'/g) y porosidad desarrollada [16]. EI soporte A2 se obruvo a parrir del A por
oxidación con HNO, 15M a 353 K hasta sequedad. El tratamiento oxidante produce un
aumento de unos 150 m2lg en ta superficie B.E.T. del soporte. Mediante la eliminación
selectiva de complejos superficiales del soporte A2, por tratmiento térmico en nitrógeno a
800 K, se obtiene el soporte denominado A4. La eliminación de los complejos oxigenados
menos estables, principalmente grupos carboxflicos (que descomponen como dióxido de
carbono) proporciona al soporte A4 una área superficial B.E.T. de unos 850 m2/g.
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2.2 Catalizadores

[¡s catalizadores ft/C fueron preparados por impregnación con disolución acuosa
del complejo [ft(NHr) o]Clr, en la concentración apropiada para obtener un contenido en
platino del I%- La impregnación se realizó en exceso de disolución (10 ml de disolución
por gramo de carbón), evaporando el disolvente mediante el paso de un flujo de nitrógeno
a través de la suspensión. Después, los catalizadores se secaron a 383 K durante una noche
y se guardaron en un desecador hasta su uso. Para preparar los catalizadores Pt-M/C, en
el soporte A2 (con una gran porporción de grupos oxigenados en la superficie) se
introdujeron iones Ca'* y Mg2* mediante un proceso de intercambio iónico a partir de las
disoluciones acuosas de los correspondientes acetatos [16]. Las muestras asípreparadas, que
se denominan CalA2 y MglL2, fueron impregnadas con la disolución acuosa de
[ft(NH3)4]Cl, en las condiciones arriba descritas. El contenido en platino y en alcalino-
térreo de los catalizadores se recoge en la Tabla 1.

Tabla 1: contenido en platino y en alcalinotérreo y dispersión de platino.

MTJESTRA VoPt VoM D(PO

Pt/A

PIIA4

PtIAz

Pt-Crl!¡2

Pt-Mg/A2

0.62

1.05

0.96

0.91

t.20

1 A

1 1
- .  L

0.70

0.40

0.28

0.20

0.26

La dispersión de platino se midió por quimisorción de hidrógeno de acuerdo con
el siguiente procedimento: i) tratamiento a 673 K durante 2h en helio, con flujo de 60
ml/min (este tratamiento se realiza para evitar la descomposición del precursor de platino
en atmósfera de hidrógeno, condiciones en las que se formaría el hidruro móvil
[ft(NH3)4]H, y darfa lugar a la aglomeración de las partfculas de platino [17,18]); iD
tratamiento a 623 K en hidrógeno, con flujo de 60 ml/min, para conseguir la reducción
completa del platino; iii) desgasificación durante una hora a 573 K en vacfo y enfriamiento
hasta 298 K y iv) dosificación de hidrógeno. La isoterma de adsorción es lineal en el rango
de presiones utilizadas (50-250 Torr) y la monocapa de hidrógeno quimisorbido se calculó
por extrapolación de la isoterma a presión cero. La dispersión medida para los distintos
catalizadores se incluye en la Tabla l.
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2.3 Experimentos de actividad (RTP)

[¡s estudios de actividad catalftica de las distintas muestras se han llevado a cabo
mediante experimentos de RTP (Reacción a Temperatura Programada). El equipo utilizado
para realizar estos experimentos consiste básicamente en un micro-reactor de flujo, que
opera a presión atmosférica, acoplado a un espectrómetro de masas VG Quadrupoles. El
equipo incluye además un sistema de válvulas que permite que el gas que entra al reactor
pueda cambiarse rápidamente (en unos segundos) sin que haya ninguna alteración en el flujo
total. A la salida del reactor, una porción del gas es enviado al espectrómetro de masas a
través de un sistema de introducción clásico, consistente en un tubo capilar, una bomba
rotatoria de vacfo y una placa porosa.

Antes de los experimentos de RTP, los catalizadores fueron reducidos in sttu en las
condiciones anteriormente expuestas, esto es: primero descomposición del precursor de
platino en helio (60 ml/min) a 673 K,2h; seguido de tratamiento en flujo de hidrógeno (60
ml/min) a 623 K, l2h. Las muestras se enfriaron en hidrógeno y a temperatura ambiente
el hidrógeno se sustituyó por la mezcla COrlHrlHe (31t0187), también con un flujo de 60
ml/min. Cuando se alcanzó un nivel estable de los gases, se inició el calentamiento a 20
K/min hasta 1200 K. Una vez alcanzada la temperatura máxima, el gas reactivo se sustituyó
por un flujo de helio y se dejó enfriar la muestra. Tras este primer tratamiento térmico a
temperatura elevada, la muestra se somete a otros experimentos de RTP consecutivos.

[,os espectros obtenidos muestran la evolución en los niveles de H,, CO2, CO, H2O

Y CH¿. Además, para cada uno de los espectros se calculan los balances bl : COz + CO
y b2 = CO, + ll2 CO, correspondientes a las reacciones CO, * H, ¿ CO + H2O
(hidrogenación) y CO2 + C ¿ 2 CO (gasificación del carbón) respectivamenre. Como ya
se ha explicado anteriormente [13], el ajuste del espectro RTP con uno de estos balances
nos permite determinar la predominancia de una de estas dos posibles reacciones.

2.4 Experimentos de desorción de hidrógeno.

Para realizar los experimentos de adsorción-desorción de hidrógeno se utilizó el
mismo dispositivo experimental que para los experimentos de actividad mediante RTP. El
procedimiento seguido fue el siguiente: la muestra, previamente reducida (en las
condiciones expuestas arriba), fue tratada a temperatura ambiente en un flujo de hidrógeno
puro (60 ml/min) durante 5 minutos. Después se sutituyó el flujo de hidrógeno por uno de
helio (60 ml/min) y, tras esperar unos 10 minutos para que el nivel residual del hidrógeno
en el espectrómetro de masas fuera constante y similar al inicial, se inició el calentamiento
a temperatura programada con una velocidad de 100 K/min hasta una temperatura máxima
de 773 K.
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2.5 Difracción de ravos-X

Las muestras tal y como se encuentran tras el tratamiento de reducción y las
obtenidas tras el primer experimento de RTP fueron estudiadas por difracción de rayos-X.
El tamaño de los cristalitos de platino se determinó a partir del ensanchamiento del pico de
difracción, aplicando la ecuación de Scherrer. Las muestras se molturaron ligeramente para
ser analizadas por esta técnica. Las medidas se realizaron con un difractómetro Sheifert,
modelo JSo Debye-Flex 2002, con cátodo de Cu y filtro de Ni (35 mA y 42 kv), usando
una velocidad de barrido 2 " lmin.

2.6 Microscopía electrónica de transmisión

Para Ia observación con el microscopio electrónico de transmisión las muestras se
prepararon del modo siguiente: una pequeña porción del catalizador (molturado) se dispersó
en tolueno (unos 3 mg de muestra en 200 ml de tolueno) con un baño de ultrasonidos y una
gota de esta suspensión se depositó sobre una micro-rejilla de cobre con pelfcula perforada
de carbón, que funciona como porta del microscopio. El equipo utilizado es un microscopio
electrónico de transmisión Zeiss, modelo EM 10, con el que pueden conseguirse hasta unos
200.000 aumentos.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este apartado se discuten, en primer lugar, los resultados de actividad catalftica
obtenidos para los distintos catalizadores en experimentos de RTP sucesivos. Así se analiza
tanto el efecto de la dispersión de platino como del tratamiento térmico que supone una
primera RTP. Para profundizar en este estudio, además, se presentan y discuten, una serie
de resultados que tratan los siguientes aspectos: i) efecto que tiene la atmósfera gaseosa
durante la etapa de reducción del catalizador y durante el tratamiento térmico a una
temperatura superior; ii) estimación del tipo de cambios estructurales que sufren las
partículas como consecuencia de los tratamientos térmicos (para ello se han realizado
experimentos de DTP tras quimisorción de hidrógeno y se ha utilizado la microscopía de
transmisión (TEM)) y iii) tratamiento del tema de la sensibilidad a la estructura de la
reacción en base al concepto de dimensión de la reacción, desarrollado por Avnir y col
t le l .

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



180 Caoítulo IX

3.1 Efecto del tratamiento térmico en Ia actividad catalítica

En la Figura 1 se presentan, como ejemplo de los espectros de RTP obtenidos, los
correspondientes a la muestraPtlAQ. La Figura la corresponde a la RTP inicial (RTP-I)
y la Figura lb a una segunda RTP (RTP-ID realizada cuando la muestra ya ha sido
sometida a un tratamiento térmico en la mezcla de reacción hasta 1200 K. Al igual que
ocurre con esta muestra, se ha encontrado, en todos los casos analizados, que tras el
tratamiento térmico se produce un aumento considerable de la actividad y que la selectividad
de los catalizadores no se ve modificada (se produce fundamentalmente CO y HrO).

Figura La:Espectro RTP I de la muestraPtlA2 (ver texto).

los perfiles RTP-II de todos los catalizadores estudiados son muy parecidos. Sin
embargo, se pone de relieve que la muestra Pt/A (la de mayor dispersión inicial) es la que
exhibe Ia mayor velocidad de reacción, mientras que el catalizador Pt/A2 (el catalizador,
que únicamente contiene platino, con la menor dispersión) sigue siendo el menos activo. Es
decir, se mantiene la tendencia observada en la actividad de los catalizadores antes del
tratamiento térmico [13].

X/m(g'1)
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Figura lb: Espectro RTP II de Ia muestraPtlA2

La Tabla 2 recoge la velocidad de reacción (mol de CO producido/mol de
ft/segundo) a 573 K y 673 K, en los experimentos RTP-I y RTP-II, así como en una
tercera RTP (RTP-III) realizada tras dos experimentos de RTp sucesivos.

Tabla 2: Velocidad de reacción.

MT]ESTRA

v(mol C0/molPt/s)*1f

RTP-I RTP-II RTP-III

573 K 673 K 573 K 673 K 573 K 673 K

Pt/A

PtIA4

PtIA2

Pt-CalA¡2

Pt-MglL2

2.8

0.0

0.0

8.0

0.0

18.0

3.1

0.0

37

8.5

18.3

5 .9

2 .3

4 .1

7.1.

63.0

38.1

19.9

33.0

36.1

16.2

8 .2

3 .0

3.44

7 .1

63.0

45.5

24.0

33 .1

32.2
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Se aprecia que el aumento de actividad en la RTP-II (respecto de la RTP-I) es tanto
más acusado cuanto menor es la actividad inicial de las muestras reducidas (reflejada en la
RTP-I). La única excepción se encuentra en el catalizador Pt-Ca/A2- Esta muestra, que es
la que presenta una mayor actividad en la RTP-I, sufre una ligera pérdida de actividad tras
el tratamiento térmico a temperarura elevada.

Si tras el experimento RTP-II, las muestras se someten a un nuevo experimento de
RTP (RTP-III) se encuentra que ya, prácticamente, no hay variación en la actividad
catalítica (Tabla 2). Al parecer, tras un tratamiento térmico a 1200K el catalizador alcanza
un t¿rmaño de partícula considerable cuya estrucfura prácticamente no se modifica con
tratamientos térmicos sucesivos. Como ejemplo de este fenómeno, en la Figura 2 se
presenta la evolución de CO para la muestra PtlA2 en los tres experimentos de RTp
sucesivos.

Como se ha comprobado mediante difracción de rayos X y quimisorción de Hr, los
tratamientos térmicos suponen un aumento del tamaño de partícula. En todos los casos, la
dispersión final (D*) es próxima a0.20. Con estos valores de dispersión, se ha calculado
la actividad específica de los catalizadores tratados y se ha comparado con la de los
catalizadores no tratados. En la Tabla 3 se recoge la dispersión inicial de las muestras (tras
el tratmiento de reducción), D, la dispersión estimada en las muestras que han sido
sometidas al experimento RTP-I, D*, y la actividad catalÍtica especffica (frecuencia de
turnov er) correspond iente.

0.35

0.3

0.25

o.2

0 .15

0.1

0.05

500 900 1100

T(K)

Figura 2: Evolución de CO en tres experimentos RTP sucesivos con la muestra Pt/A2

700
0 q
300

X/m(gt ¡

-RTP-I

€Rtp-l
-RTP-III
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Tabla 3. Dispersión y TOF (turnover frequency) de los catalizadores antes y después del primer
tratamiento térmico en la mezcla de reacción.

D*- dispersión de los catalizadores tras RTP-I

Los resultados de la Tabla 3 ponen de relieve un hecho importante: el
tratamiento térmico produce un notable aumento (en un factor superior a 10) de la actividad
catalltica específica en todos los casos excepto en el ya mencionado de la muestra pt-
CalL2. Esta muestra presenta en la RTP-I una actividad comparable a la de los
catalizadores más activos para la hidrogenación de COz. El tratamiento térmico permite
alcanzar, en todos los casos, una actividad similar e incluso superior (muestra Pt/A) a la
del catalizador Pt-CalA2 no tratado, lo que indica que el platino, tras un tratamiento
adecuado, es un buen catalizador de Ia reacción de hidrogenación de COr, con una elevada
selectividad hacia la formación de CO.

Estos resultados revelan que la reacción de hidrogenación de CO2 es sensible a la
estructura de estos catalizadores [12]. Esta sensibilidad se habfa detectado al estudiar la
hidrogenación electroqufmica de CO2 (en disolución acuosa) en diferentes caras de
monocristales de platino [14,15]. Por otro lado, los resultados obtenidos reflejan la
modificación estructural que experimentan las partículas de platino como consecuencia del
tratamiento térmico. Tras éste, Ias partículas alcanzan estructuras que deben contener una
mayor concentración de sitios activos para la reacción de hidrogenación de COr.

MUESTRA D

T.O.F (s")tlf

D8

T.O.F (s")*lF

RTP-I RTP-II RTP.III

573K 673K 573K 673K s73K 673K

Pt/A

PtIA4

PtIA2

Pt-CalA2

Pt-MglAv

0.70

0.40

0.28

0.20

0.26

4.4

0.0

0.0

40.0

0.0

25.7

7 .7

0.0

185.0

32.7

0 .21

0 .19

0 .16

0.19

0 .19

87.3

31 .18

14.1

21,.5

37.5

300.2

200.5

124.6

r73.6

189.9

79.r

42.9

18.5

18 .1

37.5

300.2

239.5

149.8

174.0

169.7
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Comparando valores de actividad específica, ss aprecian con mayor claridad las
diferencias existentes entre los catalizadores una vez tratados. Asf, encontramos que el
catalizador Pt/A es el de mayor actividad, elPtlAZ es claramente el menos activo y los
catalizadores Pt/A4, Pt-CalAZ y Pt-Mg/A2 presentan, entre sf, un comportamiento muy
similar. Esta evolución muestra que la redistribución que experimentan las partículas de
platino como consecuencia del tratamiento a que son sometidos los catalizadores, depende
de la dispersión inicial del catalizador y que el tiempo que abarca el tratamiento térmico
realizado no es suficiente como para conseguir en todos los casos partículas con idéntica
estructura. I.os resultados indican que, en el caso de los catalizadores más dispersos, la
modificación estructural está determinada, básicamente, por la sinterización de las
partículas. En los catalizadores que inicialmente presentaban una dispersión baja (D -0.2),
puesto que tras el tratamiento térmico ésta prácticamente no varia, la modificación
estructural que sufren las partículas debe estar determinada por la movilidad de los átomos
en el seno y en la superficie de las mismas.

3.2. Efecto de la atmósfera durante Ia reducción y durante un tratamiento
térmico de los catalizadores.

La atmósfera en la que se trata el catalizador durante o tras el tratamiento de
reducción puede influir en la estructura de las partfculas formadas ya que la interacción del
gas con la superficie de las mismas afecta de forma diferente a la energía superficial de las
distintas caras [20, 21]. Para analizar este aspecto, se han realizado distintos tratamientos
en las muestras y se ha comparado la actividad catalftica. Asf, se ha estudiado el efecto de
los siguientes tratamientos: a) reducción en condiciones habituales (2 etapas): primero,
tratmiento en He (673 K) y seguidamente en H2 $23 K) (experimentos comentados en el
punto 3.1); b) reducción directa en H, a 623 K (como se ha indicado en la parte
Experimental, un tratamiento de reducción directo con H, produce un hidruro móvil que
conduce a una aglomeración muy significativa del platino -se consiguen catalizadores con
una D=0.05-)i c) tratamiento en CO a 673 K durante I h tras la reducción en las
condiciones habifuales (tratamiento a), y d) tratamiento en He hasta 1200 K tras la
reducción en condiciones habiruales. En la Figura 3 se presenta, a modo de ejemplo, la
evolución de CO en experimentos de RTP con la muestra PttL4 tras ser sometida a cada
uno de los tratamientos anteriores.
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Figura 3. Evolución de CO. Muestra Pt/A4 sometida a distintos tratamientos.

En la Figura 3 se observa que cuando Ia muestra es reducida directamente en Hr,
(tratamiento que da lugar a una dispersión muy baja (D - 0.05)), presenta una actividad muy
pequeña. Sigue, por tanto, la tendencia (actividad frente a dispersión) encontrada para los
catalizadores que únicamente contienen platino y que se han reducido en dos etapas (He +
Hr)(ver Tabla 3). La muestra tratada en CO a673K no se diferencia de forma significativa
del catalizador no sometido a dicho tratamiento, lo que indica que la temperatura utilizada
no ha sido lo suficientemente elevada como para conseguir una modificación estructural
importante.

Cuando el catalizador, tras ser reducido, se somete a un tratamiento térmico en He
hasta 1200 K (Figura 3), se consigue un aumento importante en Ia actividad. Sin embargo,
en este caso, Ia actividad es inferior a la que se alcanza tras el tratamiento en la mezcla de
reacción (ver Figura 3). Esto indica que la presencia de hidrógeno, CO, y CO (producto
de reacción), así como la gasificación parcial que sufre el soporte favorecen el que las
partfculas experimenten una modificación de su estructura con la que se consigue la mayor
actividad catalftica.

Es de destacar que, en todos los casos, un tratamiento térmico en la mezcla de
reacción origina un aumento muy considerable en la actividad del catalizador. En Ia Figura
4 se muestra este fenómeno para el catalizador PtlA4 reducido directamente en H2.

700
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Figura 4. Evolución de CO en experimentos de RTP antes y después de un tratamiento térmico en
Ia mezcla reactiva. Muestra H.l A4.

En definitiva, estos resultados sugieren que la estrucfura que se forma tras el
tratamiento térmico a alta temperatura es la que contiene el mayor número de sitios activos
para la reacción estudiada; y que se trata de una estructura con importantes diferencias con
respecto a la que se consigue tras el tratamiento de reducción a 623 K. Cabe destacar que,
de acuerdo con lo discutido anteriormente [22], el soporte tiene un importante efecto en la
estrucfura de las partfculas de la especie activa.

3.3 Desorción a temperatura programada (DTP) tras quimisorción de hidrógeno.

[,os experimentos de DTP tras quimisorción de un gas, como el Hr, son de gran

utilidad para seguir ín situ la evolución de la dispersión del catalizador tras diferentes
tratamientos. Así mismo, a partir de los diferentes estados quimisorbidos posibles, estos
experimentos pueden proporcionar cierta información sobre la estructura superficial y la
forma de las partículas [23]. En el caso de Ia quimisorción de H, en monocristales de
platino Í24-261, platino policristalino [27] y platino soportado en carbón [28] los espectros
de DTP presentan picos bien definidos que aparecen en un amplio rango de temperaturas,
tanto por encima como por debajo de los 298 K. La proporción relativa de los diferentes

0.5

0.4

0.3

0 .1

0 L {

300
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estados de adsorción, así como la enetgfa de desorción de los mismos, son características
de la estructura superficial estudiada. [¡s estados que desorben a temperaturas inferiores
a298K están relacionados con el denominado hidrógeno débilmente enlazado, mientras que
los que lo hacen a tempraturas superiores corresponden al conocido como hidrógeno
fuertemente enlazado.

El dispositivo experimental utilizado en este trabajo para llevar a cabo los
experimentos de DTP, no permite realizar la quimisorción de H, a temperaturas bajas (del
orden de 150 K), por lo que no es posible obtener el espectro completo de DTP. El
procedimiento experimental seguido ha consistido en la quimisorción de H2 a 298 K,
permutación a He para eliminar el hidrógeno débilmente enlazado y a continuación el
experimento de DTP. De este modo se determina el hidrógeno fuertemente unido, el cual
puede ser comparado en los diferentes catalizadores. La información así obtenida
complementa a la de las isotermas de quimisorción, de las que se determina el hidrógeno
total adsorbido a 298 K t291.

En la Figura 5 se presenta como ejemplo de los espectros de DTP obtenidos la
muestra Pt/4, tras la etapa de reducción (antes de RTP-I) y tras ser tratada hasta 1200 K
en la mezcla de reacción (tras RTP-D. Los espectros muestran, en general, un pico de
desorción asimétrico (de menor pendiente tras el máximo) cuyo máximo aparece entre 433
y 453 K. Además se observa una desorción importante de H, a partir de 623 K que está
relacionada con hidrógeno que es transferido al soporte durante la etapa de reducción t301.

Las energfas de desorción, así como el orden de Ia reacción de los experimentos de
DTP se han estimado a partir del análisis de la anchura del pico y del índice de oblicuidad
[31]. Los valores de energía de desorción obtenidos para los diferentes espectros varían
entre 35-50 kJ/mol, estando dentro del rango encontrado para los estados de desorción
observados en catalizadores de platino [28]. El índice de oblicuidad obtenido para los
diferentes espectros (Xyz : 7-20) es superior al que cabe esperar para una desorción de
segundo orden (Xrn: 3-5 [31]), lo que indica la existencia de varios picos solapados, en
concordancia con los diferentes estados de adsorción observados a alta temperatura tanto
en catalizadores de platino [28] como en caras bien definidas de monocristales de platino

t24-261.

La Tabla 4 incluye los resultados de la cuantificación de los espectros de DTP para
las muestras tras la etapa de reducción y tras un tratamiento térmico a temperatura elevada
en la mezcla de reacción. En la tabla se incluye la relación entre el hidrógeno fuertemente
y débilmente enlazados, parámetro relacionado con la estructura superficial de las partfculas
de platino.
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Figura 5. Desorción de hidrógeno en la muestra pt/A.

0

Tabla 4. Cuantificación de los espectros DTP (tras quimisorción de Hr) y relación Hr*,r"/Hdébir

MUESTRA
antes de tratamiento térmico tras el tratamiento térmico

D A*(pmol/g) Hf/Hd D A*(¡rmol/g) Hr/H.

Pt/A

PttL4

PtIA2

Pt-Ca/A2

Pt-Mg/42

0.70

0.40

0.28

0.20

0.26

7.3

3.3

t .7

6.8

2.1

0.50

0.18

0.13

3.10

0.15

0.21

0 .19

0 .16

0 .19

0 .19

1 .6

1 .6

Í .7

2.r

2.6

0.31

0.20

0.29

0.35

0.31
A:área de la curva de desorción en ¡rmol de H, por g de catalizador.
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La relación hidrógeno fuerte/débil obtenida para los catalizadores que únicamente
contienen platino (PtlA, PtlA4 y PtlA2) depende, en concordancia con lo observado por
otros autores [29], del grado de dispersión del catalizador, de tal modo que a dispersiones
altas y, presumiblemente, debido a la interacción con el soporte, la estructura presenta
notables diferencias con respecto a la que se encuentra a menores dispersiones. Los
experimentos XAFS obtenidos para estas muestras [32], confirnian qüe la estructura de las
partículas depende de la interacción con el soporte. La muestra Pt/A tiene una estructura
en la que los átomos de platino tienen una coordinación importante con átomos del soporte,
lo que está de acuerdo con una estructura aplanada I101. Al disminuir Ia dispersión, y sobre
todo la interacción con el soporte, la coordinación por átomos de platino aumenta, llegando
finalmente a observarse el espectro EXAFS característico del platino metálico (caso de la
muestra PtIAZ [32]). Todo esto indica que existe una transición hacia estructuras de mavor
tridimensionalidad.

En el caso de los catalizadores que contienen el alcalinotérreo (Pc-Ca/A2 y Pt-
Mg/A2), se observan dos comportamientos bien diferenciados. La relación hidrógeno
fuerte/débil alcanza un valor muy elevado en el caso del catalizador que contiene calcio,
mientras que en el caso del magnesio este cociente es cercano a los obtenidos para los
catalizadores que sólo contienen platino con dispersiones similares. Estos resultados
sugieren que en el caso del catalizador que contiene calcio, la interacción ft-Ca es
importante, originando una estructura para las partículas de platino muy diferente de la que
se observa en los restantes casos y que tal modificación puede ser la responsable de la
elevada actividad encontrada para este catalizador (ver Tabla 3). Sin embargo, en el caso
del magnesio, la interacción ft-Mg es poco importante y la mejora en Ia actividad debido
a la presencia de este alcalinotérreo, si bien existe, es pequeña comparada con la observada
con el catalizador Pt-CalllJ..

Para los catalizadores tratados hasta 1200 K, la relación hidrógeno fuerte/débit es,
en todos los casos salvo en el catalizador Pt/A4, próxima o superior a 0.30. Estos valores
son diferentes de los encontrados para los catalizadores no tratados, indicando que la
estructura que se obtiene tras el tratamiento hasta 1200 K en la mezcla de reacción es
sensiblemente diferente. Es interesante destacar que tras el tratamiento térmico, la relación
HrlHd obtenida para el catalizador Pt-CalA2 es de 0.35, lo que indica que la interacción
existente entre el ft y el Ca ha desaparecido, posiblemente como consecuencia de la
segregación que ocurre al sinterizar el ft y el CaO. Se puede concluir, por tanto, que el
tratamiento a temperatura elevada produce una cierta homogeneización de las estructras.
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En resumen, los experimentos de DTP tras quimisorción de Hr, complementados
con las isotermas de quimisorción, proporcionan información sobre la estructura de las
partículas de platino y su evolución en función de la dispersión y de los tratamientos a que
son sometidos los catalizadores. I-os resultados obtenidos muestran que los catalizadores
tras la etapa de reducción (He+Hr) (antes del tratamiento térmico) poseen partfculas de
platino con una estructura que varfa con la dispersión del catalizador. Se deduce además,
que tras el tratamiento térmico todos los catalizadores presentan estrucfuras distintas a las
anteriores y que, según los resultados de los experimentos de RTP, son las que contienen
el mayor número de sitios activos parala hidrogenación de CO2.

3.4. Estudio mediante TEM de los catalizadores no tratados y traüados.

Las fotografías TEM obtenidas para los catalizadores no tratados muestran una
cierta heterogeneidad en el tamaño de las partículas. Aunque se observan algunas partículas
con tamaño del orden de los 10 nm, la mayor proporción de las mismas tiene un tamaño
mucho menor (< 5nm), que en algunos casos, dependiendo de la muestra en cuestión. no
llegan a detectarse con los aumentos empleados (100.000).

En la Figura 6 se muestra, como ejemplo, una fotografía obtenida para el
catalizador reducido (He+Hr) PtlA2 no tratado (es decir tras la etapa de reducción). En
esta imagen se observa una partícula cuyo tamaño es 9 nm, mientras que el resto tienen un
tamaño medio de 3.6 nm (que corresponde, considerando partículas esféricas a una
dispersión de 0.30). La forma de estas partículas es muy difrcil de determinar. Tan sólo en
el caso de las partículas de mayor tamaño es posible considerar que se trata de formas
redondeadas, que podrfan corresponder a esferas.

Las fotografías TEM de los catalizadores sometidos a un tratamiento térmico (RTp),
muestran que en ellos existe una proporción notablemente superior de partículas de mayor
tamaño.

Como ejemplo se presentan las Figuras 7 y 8 correspondientes a las muestras
tratadas PtlA2 y Pt-Call,2 respectivamente.
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Figura 6. Fotografía TEM de la muestra PtlA2 no tratada.

Figura 7. Fotografía TEM de la muestra Pt/A2 trafada.
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Figura 8. Fotografía TEM de la muestra Pt-Ca/A2 tratada.

En las Figuras 7 y 8 se observa que aunque hay una distribución heterogénea del
tamaño de partícula, que varía entre 2 y 25 nm, la proporción de partículas con tamaño
próximo a Ios 5 nm es claramente superior. Esto concuerda con los resultados de
quimisorción, según los cuales en estas muestras Ia dispersión de platino es = 0.2 (que

equivale, considerando partículas esféricas, a un tamaño de partícula de unos 5 nm).

En todos los casos, la técnica TEM confirma, de acuerdo con los experimentos de

actividad, que el tratamiento térmico aumenta el tamaño de partícula, homogeneizando la
distribución de tamaños. Las partículas presentan varias formas distintas. En general, se
trata de formas redondeadas aunque en algunos casos se observan partfculas con lados
rectos, de lo que se deduce que ciertos planos cristalográficos se han desarrollado más que

otros. A pesar de estas observaciones, los resultados del estudio TEM no permiten concluir
que tras el tratamiento térmico se haya desarrollado una determinada estructura de las
partfculas de platino.

Catalizadores platino/carbón. Estructura y propiedades catalíticas para la hidrogenación de CO2. M.Carmen Román Martínez

Tesis doctoral de la Universidad de Alciante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Sensibílüad a Ia estructura 193

3.5. Aplicación del concepto de dimensión de la reacción.

Avnir y col. [19] han desarrollado el concepto de dimensión de la reacción aplicado
a catalizadores dispersados. El objetivo es disponer de un parámetro caracterfstico de la
reacción catalizada con el que poder establecer comparaciones cuantitativas de la
sensibilidad a la estructura. De acuerdo con esta idea, la actividad especffica (frecuencia
de turnover) varfa potencialmente con el tamaño de partfcula (ecuación 1).

at oc RDr-2 (1)

donde q es la frecuencia de turnover, 2R es el tamaño de partícula y D, es la dimensión de
la reacción.

En la Figura 9 se muestra como ejemplo la representación de ln(a), para E
determinada a 673 K, frente a ln(R) para los diferentes catalizadores estudiados.

3

In(R)

ln(a¡)

c_Ca/M _ o¡
^

¡ A

c-Mg/A2.- 
.

 

I

o tratada a T<673 K
a tras RTP (1200 K)
tPtlA2(He a 1200 K)

Figura 9. Dimensión de la reacción.
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Las conclusiones que se pueden extraer a partir de estos resultados son similares a
las que se han deducido de los experimentos de DTP y de la microscopfa TEM. Se observa
que para los catalizadores no tratados, exceptuando los catalizadores Pt-Mg/A2 y Pt-
CalLZ, se consigue una buena linearización de la actividad especffica con una pendiente
próxima a2, que implica una dimensión D, = 0.06. Una interpretación geométrica de este
valor de D, conduce a la conclusión de que son, fundamentalmente, los átomos de los
vértices los que muestran actividad para la reacción de hidrogenación de CO, [19]. La
desviación que se observa para los catalizadores que contienen dos especies catalíticas
(platino y alcalinotérreo), revela el efecto positivo del alcalino-térreo en la actividad
catalítica, bien por una interacción P¡-Ca como se sugiere en el apartado 3.3 o por la fuerte
interacción existente entre el COz y el CaO [13]. Finalmente, el comportamiento de los
catalizadores tratados se desvfa delalfnea que determinan los catalizadorc.s no tratados, lo
que significa que estos catalizadores no siguen una evolución estructural similar a la de los
no tratados.

La forma de las partfculas de platino puede cambiar, como han observado diversos
autores Í7,33,341, tras ser sometidas a tratamientos térmicos. Así Yacamán aprecia que
tras una reacción de metanación a 1123 K,la forma de las partículas tiende a ser más plana
[7], mientras que Baker y col. observan que las partículas de platino sobre carbón pasan de
una morfologfa hemiesférica a plana al calentar en hidrógeno a 925 K y se recupera su
forma all20 K t331. Estos cambios estructt¡rales, caracterfsticos del sistema Pt/C parecen
estar relacionados con la disolución de carbono en las partículas de platino, de manera que
llega a formarse una aleación sustirucional [34].

Es probable que el motivo del aumento en la actividad observado tras el tratamiento
térmico esté en relación con estas observaciones. Asf, durante un tratamiento hasta 1200
K en presencia de COr, se produce, en un determinado intervalo de temperatura, la
gasificación del soporte. Este proceso cuando está catalizado por Pt, puede ocurrir mediante
la ruptura de enlaces C-C y disolución de los átomos de C en las partfculas de platino t351.
La existencia de carbón disuelto en el platino, formando incluso una aleación sustitucional,
origina un cambio estructural de naturaleza muy diferente del que sucede en muestras no
tratadas con diferente grado de dispersión. Este puede ser el motivo de la gran desviación
observada en la representación de ln(a) frente a ln(R) en el caso de las muestras tratadas.
Es posible que el cambio estructural, que se produce como consecuencia de la presencia de
átomos de carbono en las partfculas de platino, con Ia consiguiente aparición de una
superestructura cúbica primitiva [34], de lugar a la formación de sitios de mayor actividad
hacia la hidrogenación de COr.
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4. CONCLUSIONES

I¡s resultados discutidos en este capftulo muestran que Ia reacción de hidrogenación
de CO, en fase gas es sensible a la estructura. Se encuentra que la actividad especffica de
Ios catalizadores varfa con la dispersión (y por tanto con el tamaño de partícula), de manera
que es posible aplicar a este sistema el concepto de dimensión de la reacción. A partir de
la dimensión calculada (0.06) se concluye que la reacción es muy sensible a la estructura.

A partir de los experimentos de desorción de hidrógeno se deduce, además, que la
estructura que poseen las partículas en los catalizadores no tratados depende del estado de
dispersión. Es decir, que las partfculas con distinto tamaño presentan distinta geometrfa
(variando entre formas de distinta tridimensionalidad).

Las variaciones estructurales que se producen tras un tratamiento térmico (a 1200
K) dan lugar a un importante incremento en la actividad especffica de los catalizadores. Si
bien el tratamiento a temperatura elevada es decisivo para el cambio estructural, la
atmósfera en la que se lleva a cabo dicho tratamiento también tiene un efecto claro.

La creación de sitios activos debido al tratamiento térmico, se atribuye
principalmente a la formación de ciertas estructuras como consecuencia de la disolución de
átomos de carbono en las partÍculas de platino. Dicho fenómeno ocurre a altas temperaturas
a causa de la interacción Pt-carbón.
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X. CONCLUSIONES

La presente Tesis Doctoral se encuadra dentro de los estudios sobre catálisis
heterogénea que se realizan en el Departamento de Química lnorgánica de la Universidad
de Alicante. En concreto, sobre el sistema PtiC ya se han realizado la Tesis Doctoral
titulada "Catalizadores de platino soportados en carbón. Efecto de la naturaleza deI soporte
en las características y actividad del metal" (Celia Prado Burguete,lg97) y la Tesis de
Licenciatura titulada "Interacción Pt-C en catalizadores soportados sobre negro de carbón"
(Fernando Coloma Pascual, 1992).

En relación con los trabajos antes mencionados, en el presente trabajo se han
utilizado los mismos precursores de platino pero se ha elegido un soporte muy diferente.
En nuestro caso el carbón elegido para preparar los distintos soportes utilizados es el
carbonizado de una resina de fenolformaldehído. Ese carbón posee una elevada pureza y
una porosidad desarrollada por lo que resulta muy adecuado como soporte de catalizadores.
El estudio realizado constituye una completa caracterización del sistema ft/C, tanto de los
distintos soportes preparados como de los catalizdores (tras la impregnación y reducidos)

En la caracterización del sistema ft/C se han incluido: el estudio estructural del
carbonizado de fenolformaldehído que se usa como carbón de partida, el estudio de la
textura porosa y de la química superficial de todas los soportes preparados, un análisis de
la interacción metal-soporte (en muestras frescas y reducidas), la determinación de la
dispersión de los catalizadores y el estudio de las propiedades catalíticas para la
hidrogenación de COz y de la sensibilidad a la estructura que presenta esta reacción. Cabe
añadir que el estudio de la interacción metal-soporte y de la sensibilidad a la estructura de
la reacción de hidrogenación de CO, conllevan un profundo análisis de la estructura de la
partículas de platino soportadas y de las transformaciones que sufren tras distintos
tratamientos.

En el estudio que aqul se presenta se han empleado diferentes técnicas
experimentales. Es importante mencionar que la utilización de varias de ellas, que no se
encuentran en la Universidad de Alicante, ha sido posible gracias a la cooperación con los
siguientes centros de investigación:

- el Institut fi)r Anorganische Chemie de la Wolfgang Goethe Universitüt de Frankfurt
(Alemania), donde se han realizado las medidas de microscopía de efecto hinel y algunas
medidas de Difracción de ravos X.

- el Institutefor Chemical Reaction Science de la Universidad de Tohoku en Sendai (Japón),
donde se han obtenido las fotografía SEM de alta resolución.
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- el Departmeil of Applied Chemisfry. Un.íve.rsity of Osaka Prefecture en Osaka (Japón),
donde se han realizado los experimentos de XAFS.

- el Rutherford-Appelton Laboratory en Didcot (Reino Unido) donde se han realizado los
experimentos de difracción de neutrones.

Del estudio llevado a cabo pueden extraerse las siguientes conclusiones generales:

Se ha realizado una completa caracterización del carbonizado que se obtiene de una
resina de fenolformaldehÍdo. El análisis estructural muestra que está constituido por
unas formaciones globulares que se crean por el apilamiento de láminas grafÍticas
con un orden grafítico considerable. [¡s espacios que quedan entre las mencionadas
formaciones globulares dan lugar a los poros del carbón.

Las técnicas de DTP y RTP permiten una buena caracterízación de la qufmica
superficial de soportes y catalizadores. El hidrógeno interacciona con los soportes
carbonosos, bien ocupando sitios que quedan libres tras Ia descomposición de los
complejos superficiales o bien por reducción de dichos complejos. La presencia de
platino favorece dichas reacciones porque disocia el hidrógeno y lo hace más
reactivo. [.os experimentos de RTP en los catalizadores revelan que la qufmica
superficial del soporte tiene una gran influencia en Ia reducibilidad del precursor
metálico soportado. Se observa además, con estos experimentos, que el ácido
hexacloroplatínico se reduce parcialmente durante Ia impregnación, por contacto con
el carbón.

La química superficial del soporte tiene una influencia decisiva en la distribución
del precursor de platino en los soportes y en el tipo de interacción metal-soporte que
se establece. En general, en este tipo de sistemas, un gran número de grupos
superficiales conduce a una mala distribución del precursor de platino. El
tratamiento térmico de reducción tiene una influencia determinante en la dispersión
de platino porque durante el mismo se produce la descomposición de los grupos
superftciales, fenómeno que provoca la movilidad de las partículas de platino y
conduce a la aglomeración de las mismas. El precursor de platino empleado también
tiene un importante efecto en las características del catalizador que resulta.
Empleando las mismas condiciones de preparación, el anclaje es distinto
dependiendo del carácter iónico y de las propiedades ácido-base del precursor.
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Conclusiones tqq

El tipo de precursor empleado, junto con las propiedades ffsicas y qufmicas del
soporte, determinan la estructura de las partÍculas de platino que se crean tras Ia
etapa de reducción. En el sistema estudiado se detecta la presencia de partículas
cuya estructura varfa en un amplio rango de tridimensionalidad: se deduce la
existencia de partfculas esféricas y de partículas planas.

Los catalizadores preparados con calcio y platino demuestran tener una elevada
actividad en Ia reacción de hidrogenación de Cor. En los catalizadores que
contienen sólo platino la actividad aumenta con el grado de dispersión. En el
sistema estudiado se encuentra una selectividad muy elevada hacia la formación de
CO. Un aumento en la presión de reacción se manifiesta en un claro incremento de
la actividad catalítica, pero la selectividad no se modifica.

La reacción de hidrogenación de Co, en fase gas es sensible a la estructurc. La
aplicación del concepto de dimensión de la reacción a este sistema indica que se
trata de una reacción muy sensible a la estructura. Las variaciones estructurales que
se producen tras una tratamiento térmico a temperatura elevada dan lugar a un
importante incremento en la actividad catalítica gspecífica de los catalizadores.

El estudio realizado sobre la hidrogenación de CO2 demuestra que la combinación
de platino y calcio resulta en un catalizador muy activo para la mencionada reacción. Sin
embargo, queda abierta la vía para avanzar en el estudio enfocado a modificar la
selectividad del proceso. Para ello deben variarse las condiciones de reacción y ensayar con
nuevos catalizadores preparados con otros metales. Siguiendo en la misma línea, y con el
fin de hacer más económico el proceso, sería interesante estudiar con estos catalizadores
la reacción entre CO, y CH¿. Estas posibilidades son objetivos de un trabajo futuro.
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