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1. Introduccién

La caracterizacion de un sélido mediante distintos métodos, tiene como finalidad conocer
cuali y cuantitativamente cémo esta constituido el catalizador tanto en el bulk como en la
superficie y qué transformaciones sufre como consecuencia de un tratamiento térmico,
por ejemplo una reaccién quimica.

La caracterizacién de un catalizador nos proporciona tres tipos de informacién:

e Composicion quimica y estructura (bulk y superficial).

e Texturay propiedades mecdnicas.

e Actividad y selectividad catalitica.

Composicion quimica y estructura. Se refiere al estudio de la composicion, estructura y
proporciones de las fases individuales presentes, la composicién en el bulk y en la
superficie; la naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que pueden estar
presentes.

Textura y propiedades mecdnicas. Trata de la forma y tamano de las unidades de
catalizador, estructura de poro, area superficial total, disposicidn de las fases individuales
entre si. El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a aquellas que son de
importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la abrasion, dureza, resistencia al
choque térmico, etc.

Actividad catalitica. Es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador de
acelerar una reaccién quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces de
velocidad de reacciéon, o alguna cantidad relacionada con la velocidad de reaccion por
unidad de cantidad de catalizador, ademas de incluir selectividad a productos.

Aunque existe una gran variedad de técnicas usadas para la caracterizacion de sdlidos y
superficies, presentaremos una breve descripcion de las técnicas empleadas en la

presente tesis.
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2. Difraccién de Rayos X (DRX)

2.1 Conceptos generales

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difraccidn de rayos X ha proporcionado
un medio adecuado y practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y
sobre el ordenamiento y espaciado de los &tomos en materiales cristalinos. El método de
difraccion de rayos X en general y en particular de polvo cristalino es el Unico método
analitico capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina
presenta un diagrama de difraccion Unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una
muestra desconocida y el de una muestra patrén, y determinar su identidad vy
composicion quimica (1).

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta producida por
el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se
encuentran en los orbitales internos de los dtomos. El intervalo de longitudes de onda de
los rayos X comprende desde aproximadamente 10° nm hasta 10 nm, sin embargo la
espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la regién de
aproximadamente 0,01 nma 2,5 nm.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersidon son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacidn. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los dtomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal formando un angulo 6 una porcidn del haz es dispersada por la capa de dtomos de
la superficie; la porcidn no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos

donde, nuevamente una fraccidn es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
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profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccidn del haz.

En 1912, W. L. Bragg trato la difraccion de rayos X por cristales, como se muestra en la

figura (figura 1):

Figura 1: Interaccion entre los rayos X y la estructura
cristalina de un material

Un haz estrecho de radiacién choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6,
la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los
atomos localizados en O, Py R.

Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva
del haz que forma un angulo 0 con la superficie del cristal, son:

nA=2dsenB

donde n es un numero entero que representa el orden de la difraccién y d es la distancia
interplanar del cristal. En ésta ecuacidn llamada Ecuacion de Bragg, hay que sefialar que

los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la condicién

o= nA
sen B= > d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.
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Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas de
atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y (2) que

los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.

2.2 Técnica de Difraccidn

2.2.1 Preparacion de la muestra:

La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino y homogéneo. De esta forma,
los numerosos pequenos cristales estan orientados en todas las direcciones posibles; v,
por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede esperar que un
numero significativo de particulas estén orientadas de tal manera que cumplan la
condicion de Bragg de la reflexion para todos los espacios interplanares posibles.

2.2.2 Colocacion de la muestra

Las muestras adecuadamente pulidas, o en polvo alisadas, van colocadas en un porta-
muestra que se ubica en forma horizontal o vertical, segun sea el dispositivo del equipo. El
difractdbmetro consta de un detector movil de rayos X que para cada angulo 2 8 registra la
intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del material.

2.2.3 Interpretacion de los diagramas de difraccion

La identificacidon de las especies a partir de su diagrama de difraccién de polvo cristalino se
basa en la posicion de lineas y en sus intensidades relativas. El angulo de difraccion 2 6 se
determina por el espaciado entre un grupo particular de planos, con la ayuda de la
ecuacion de Bragg, la distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de la fuente
conocida y del angulo medido. Las intensidades de las lineas dependen del nimero y del
tipo de centros atémicos de reflexion que existen en cada grupo de planos y las
concentraciones relativas de los distintos planos.

Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder
Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). En estas fichas
figuran los angulos de difraccion, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de

los planos, asi como otras caracteristicas del material (composicién, color, punto de
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fusion, clasificacién mineraldgica, densidad) y las condiciones en que se hizo la difraccion
(informacion bibliografica). Hasta el 2005 este archivo contenia diagramas de mas de
477000 materiales de referencia. Las bases de datos estan disponibles en CD-ROM.

Si la muestra contiene dos o mas compuestos cristalinos, la identificacion se hace mas
dificil. En este caso se utilizan varias combinaciones de las lineas mas intensas hasta
encontrar una coincidencia.

Los materiales producen picos de difraccién cuyas anchuras se relacionan con el tamafio
de los cristales. Los materiales con cristales muy desarrollados producen picos bien

definidos, y los menores a 1 um generan picos de difraccidn anchos y hasta domos.

3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

3.1 Conceptos generales

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm?, gue corresponden a longitudes de onda de 0,78 a
1000 um. segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la region infrarroja total
puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano; en la

tabla se muestran los limites aproximados de cada una de ellas.

Regi6n Intervalo de longitud  Intervalo de nimero de Intervalo de
de onda (A), pm onda (v), cm™ frecuencias (v), Hz
Cercano 0,78a2,5 12800 a 4000 3,8x10"%a1,2x10"
Medio 2,5a 50 4000 a 200 1,2 x 10** a 6,0 x 10"
Lejano 50 a 1000 200a 10 6,0x 10**a 3,0x 10"
Las mas 2,5a 15 4000 a 670 1,2x10%a2,0x 102
utilizada

El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacidon de los

modos de vibracién y rotacién de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un haz
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de luz infrarroja. Cada molécula, segln las caracteristicas de sus enlaces absorbera
radiacién de una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.
Los espectros de absorcién, emisidn y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares,
se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia
vibracionales y rotacionales a otros.

Para interaccionar radiacién en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en
el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o de rotacién.
Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacién puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Si la frecuencia de la radiacidn coincide exactamente con la frecuencia de
los modos de vibracion de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que
origina un cambio en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la
absorcion de radiacion.

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la
region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sdlido la rotacidon estd muy
restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sélo

los picos vibracionales algo ensanchados (1).

3.2 El espectrofotémetro de Infrarrojo

Los instrumentos para la medida de la absorcidn en el infrarrojo requieren una fuente de
radiacion continua y un detector sensible a la radiacién, en el infrarrojo.

Fuente Globar, es una barra de carburo de silicio de 5 cm de longitud y 0,5 cm de
didmetro. Se calienta eléctricamente hasta temperaturas de 1500 K. Tiene una radiacién
estable entre 1y 40 um (10000 - 250 cm™).

Detector fotoconductor: Consisten en una delgada pelicula de un material semiconductor
colocada sobre una superficie de vidrio no conductora y sellada en una camara al vacio

para proteger al semiconductor de la atmdsfera. La absorcién de radiacidon impulsa
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electrones de valencia no conductores a estados conductores de mayor energia,
disminuyendo asi la resistencia eléctrica del semiconductor. Se colocan en serie un
fotoconductor, una fuente de voltaje y una resistencia; el descenso de voltaje en la
resistencia esta relacionado con la intensidad de la radiacidn electromagnética

Espectrofotdmetro con transformada de Fourier: En la figura 2 se muestra un esquema
Optico de un espectrofotometro basado en la transformada de Fourier. En él se observa
qgue el rayo infrarrojo es generado en la fuente A y posteriormente colimado y dirigido

hacia el interferometro C por medio de un espejo fijo B.
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Figura 2: Diagrama de un espectrofotémetro por transformada de Fourier

El rayo del laser de Helio-Nedn sigue a la radiacién infrarroja a través del interferémetro
con objeto de determinar el desplazamiento del espejo mévil y para conocer la longitud

de onda a la que se produce la absorcién de radiacién.
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A la izquierda del compartimento de la muestra se encuentra un espejo ajustable D que
conduce el rayo procedente del interferdmetro a la muestra. Desde el compartimento de

la muestra el rayo llega, a través de una rendija, a un detector.

4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

4.1 Conceptos generales

La espectroscopia de electrones para el andlisis quimico proporciona informacién acerca
de la composicion atémica de la muestra y también sobre la estructura y el grado de
oxidacién de los elementos que forman los compuestos que estan siendo examinados.

La figura 3 muestra una representacion esquematica del proceso fisico implicado en XPS,
donde las tres lineas mas bajas designadas por E,, E{, y E{,', representan las energias de
los electrones de las capas internas K y L de un atomo. Las tres lineas superiores

representan algunos de los niveles de energia de los electrones de la capa mas externa o

de valencia.
E,=hv-E,

| E;' [

E /
‘% E, !
o i
g [
E Radiacion X v
E s
B Sa——

E,

Figura 3: esquema del proceso de XPS.
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Como se muestra en la figura 3, uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos x
de energia conocida como /v desplaza a un electrén (e’) de un orbital K de energia E,. La
reaccion se puede representar por:

Athy »A T+ e
Donde A puede ser un dtomo, una molécula o un ion y A" es un ion electrénicamente
excitado con una carga positiva mas que A.
La energia cinética del electron emitido Ex se mide en un espectrémetro de electrones. La

energia de enlace del electrén Ey se puede calcular mediante la ecuacion:
Ey=hv-Ei-w

En esta ecuaciéon w es la llamada funcion de trabajo del espectrémetro, un factor
corrector del entorno electrostatico en el cual el electrén se forma y se mide. Existen
varios métodos para determinar el valor de w. La energia de enlace de un electrén es
caracteristica del atomo y del orbital en el que se encontraba el electron que ha sido

emitido.

4.2 Aplicaciones de XPS

Las aplicaciones mas importantes de la técnica de XPS se basan en el hecho de que la
interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los electrones
emitidos son relativamente bajas por lo que son detenidos muy facilmente. Sélo
electrones emitidos o que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden
alcanzar el detector para ser analizados. Por esto la técnica XPS es superficial (informa
sobre tres o cuatro capas de atomos en la superficie de la muestra).

Un espectro XPS de amplio barrido y baja resolucién sirve como base para la
determinacién de la composicién elemental de las muestras. Con una fuente Ka de
magnesio o aluminio, todos los elementos excepto el hidrégeno y el helio emiten
electrones internos que tienen energias de enlace caracteristicas. Normalmente un

espectro general abarca un intervalo de energias cinéticas desde 250 a 1500 eV, que

corresponde a energia de enlace entre 0 y 1250 eV. Cada elemento de la tabla periddica
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tiene uno o mas niveles de energia que dan lugar a la aparicion de picos en esta regién. En
muchos casos los picos estan bien resueltos, y permiten identificaciones inequivocas,

siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones superiores a 0,1 %.

4.3 Desplazamientos quimicos y estados de oxidacién

Cuando se examina uno de los picos de un espectro en general en condiciones de elevada
resolucion de energia, se encuentra que la posicién de maximo depende en un pequeiio
grado del entorno quimico del dtomo responsable del pico. Las energias de enlaces
aumentan a medida que el estado de oxidacién se hace mas positivo. Este desplazamiento
guimico se puede explicar suponiendo que la atraccién del nucleo para un electrén
interno disminuye por la presencia de electrones externos. Cuando uno de estos
electrones es expulsado, la carga efectiva que afecta a los electrones internos aumenta,

de modo que la energia de enlace aumenta (1).

5. Microanalisis por Sonda de Electrones (EDS)

5.1 Conceptos generales

El microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno de
los instrumentos mads versatiles para el examen vy andlisis de caracteristicas
microestructurales de sélidos; proporciona informacion morfoldgica y topografica de la
superficie de los mismos. Una de las razones de ello es su alta resolucién (de 20 a 50 A).
Otra caracteristica importante es la apariencia tridimensional de la imagen de la muestra,
resultado de su gran profundidad de foco (aproximadamente entre 100 y 1000 veces
mayor que la de un microscopio dptico a la misma magnificacion).

La gran profundidad de campo disponible en el SEM permite la obtencién de imagenes
estereoscopicas. Actualmente se han desarrollado equipos que permiten la evaluacién
cuantitativa de la topografia superficial haciendo uso de la estereoscopia.

La figura 4 muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez un
microscopio electréonico de barrido y un microsonda electrénico de barrido. Se utiliza un

caiodn de electrones y un sistema de focalizacién de electrones, pero mientras que el
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microscopio utiliza un detector de electrones, la microsonda utiliza un detector de rayos

X.

Cafién de electrones

Fuente de alimentacion de
alta tension variable

Haz de electrones

Lentes
condensadoras {5
magnéticas

| Controles de las bobinas
de barrido (amplificacién)

£
Lentes objetivo {©
magnéticas [

Detector de e~

——

-3 Pantalla
. CTR

—

A las bombas de vacio =—

Cdmara de muestra

Figura 4: Esquema de un microscopio electrdnico de barrido

Los sistemas de lentes de condensador magnético y objetivo sirven para reducir la imagen
a un tamano final de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm.

Con un SEM el barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre
las lentes objetivo; uno de los pares desvia el haz en la direccidén x a lo largo de la muestra
y el otro lo hace en la direccién y, asi mediante movimientos rapidos del haz, la superficie
de la muestra puede ser irradiada completamente con el haz de electrones. La sefial de la
muestra puede ser codificada y almacenada y que permite controlar la intensidad en un
punto determinado del tubo de rayos catddicos (CRT). De este modo, este método de

barrido produce un mapa de la muestra (2).
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Una importante cualidad de la técnica SEM es la facilidad para la preparacion de las
muestras.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que la libre
circulacion de los electrones a tierra permite minimizar los problemas asociados con la
acumulacién de carga. Las muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora
para evitar carga eléctrica y dafio por radiacién. Metalizados de Au o de Au/Pd son los mas
frecuentes por ser estos materiales muy buenos conductores del calor y la electricidad.
Las interacciones de un sélido con un haz de electrones se pueden dividir en dos
categorias, dispersiones eldsticas (cambios de direccién de los electrones incidentes con
pérdida despreciable de energia) y dispersiones ineldsticas (cambios en la energia de los
electrones incidentes con cambios despreciables en su direccién). Esta interacciéon del
electrén incidente con los electrones de las capas mas internas del atomo dan lugar al

espectro de rayos X de lineas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra (3).

5.2 Capacidad analitica del microscopio

Con la incorporaciéon del detector de estado sélido de Si(Li) al microscopio electrénico de
barrido se abre la posibilidad de realizar analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos
presentes en la muestra por medio de la espectroscopia en energia, EDS (Energy-
Dispersive Spectroscopy). De esta manera puede obtenerse informacidon topografica y
composicional rapida, eficiente y simultdneamente de la misma drea. La sefal que se
estudia es la correspondiente al espectro de emisidn de rayos X. Los rayos X generados
por bombardeo electrénico, pueden ser utilizados para identificar los elementos
presentes en el espécimen.

El analisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra implica medir muy
precisamente sus longitudes de onda o energias y las correspondientes intensidades.
Cuando se usa el sistema dispersivo en energias, el detector de rayos X se coloca antes de
dicho sistema dispersante a fin de colectar la mayor cantidad de radiacién posible. Asi la
sefal de rayos X proveniente del detector es analizada por un sistema de analisis de altura

de pulsos donde esta altura esta relacionada con la energia del fotén incidente.
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Para que los procedimientos de correccion desarrollados para analisis cuantitativo sean
validos, la muestra debe ser de composicion homogénea y tener una superficie plana,

dentro del diametro de la nube de difusidon de electrones (4).

6. Area Superficial Especifica (Sger)

6.1 Conceptos generales

La caracterizacién de un catalizador incluye también la determinacién de la superficie
especifica. El area superficial de un material es una propiedad de importancia
fundamental para el control de velocidad de interaccién quimica entre sélidos y gases o
liguidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan rapido se quema un
solido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente
un catalizador promueve una reaccién quimica, o cuan efectivamente elimina un
contaminante.

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (5, 6) es reconocido
mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida
a la formacién de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es
distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de
adsorcion.

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitréogeno, se pone en
contacto con un sélido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden
ser de tipo London o de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al
ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y
de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura
constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion. Estas isotermas, que nos
informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presiéon nos permiten
también calcular el area superficial del sélido, el tamafo de poro y su distribucién.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:
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e no existen sitios preferenciales de adsorcidn (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

e no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e las fuerzas de condensacion son las fuerzas impulsoras en la adsorcién.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual, segun la ecuacion:

P

(a)
P(P,—P) vc VCPO

donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mmHg y 273,15 K)
a una presion parcial P del adsorbato, Pg es la presion de saturacion del N, a 77 K, V,, es el
volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada
con la energia de adsorcidon. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la
monocapa (Vn), se obtiene el area de la superficie (S) de la muestra a partir de la

ecuacion:

VAN
5=— (b)
M

donde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el drea ocupada

por cada molécula de N, adsorbida (0,162 nm?) (6).

7. Reaccidn Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

7.1 Conceptos generales

La Reaccion Superficial a Temperatura Programada (TPSR) es una técnica termo-analitica,
frecuentemente usada para caracterizar las propiedades quimicas superficiales de
catalizadores. Esta basada en la adsorcién quimica de un gas sobre un sdlido y la posterior
desorcién mediante un aumento progresivo de la temperatura.

Puesto que se esta hablando de quimisorcidén, la energia de interaccidon adsorbato-

superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de la que
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se requiere para la formacion de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz de
interaccionar quimicamente con la superficie.

En la superficie de los sélidos, generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
guimisorcion y posterior reaccién, no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos
interacciona con el adsorbato con fuerza desigual. De esta manera, la desorcién de los
productos desde los distintos centros se producira a diferentes temperaturas.

La TPSR permite determinar el tipo de centros activos que posee un determinado sélido,

asi como la cantidad relativa de ellos.

7.2 Procedimiento experimental

Los ensayos de quimisorciéon y TPSR, para los estudios realizados en esta tesis, se
efectuaron con el equipo que se presenta en la figura (figura 5).

Se usaron dos detectores: una celda catarométrica (shimadzu GC-8A) la cual fue utilizada
como detector en tiempo real y un Espectrometro de Masas Quadrupolar Balzers QMG

112A, que monitored la composicion de las sustancias desorbidas.

[

Celda
Cataromeétrica

Computadora

Omigeno Helio

reactor Homo

Figura 5: Diagrama de flujo del equipo usado para TPSR. (---) lineas de calentamiento.
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El sistema posee un flujo controlado de oxigeno de alta pureza para el pretratamiento y
helio de 99,9990 % de pureza, como gas carrier para los estudios de adsorcién-desorcion.
La muestra a ensayar se coloca en el reactor en forma de U, ubicado dentro del horno
eléctrico, cuya velocidad de calentamiento se controla y registra en una computadora. Las
lineas que conectan el septum y el espectrometro de masas se calientan a 120°C para
mantener el reactivo (alcohol) y los productos en fase gaseosa.

Para la adsorcién quimica se realiza una serie de inyecciones de una cantidad conocida del
reactivo en la corriente de gas inerte (He) que pasa a través del lecho del catalizador en
fase gaseosa, hasta saturacién de la superficie, se sabe que se llegd a saturar la superficie
cuando el detector (celda catarométrica) indica que la cantidad total de inyecciones
subsiguientes pasan a través de la muestra sin ninguna pérdida de reactivo. La
temperatura a la que se realiza la adsorcion es aquella a la que sélo ocurre quimisorcion.
La misma es monitoreada in situ a través del espectrometro de masas y de la celda de
conductividad, que detecta el alcohol no adsorbido y/o las posibles especies desorbidas
desde la muestra (transientes).

Una vez que el reactivo es quimisorbido sobre la superficie de los sitios activos se realiza el
TPSR, aplicando temperaturas crecientes sobre la muestra. A una cierta temperatura la
energia de calentamiento excede a la energia de unién y las especies quimisorbidas o sus
productos de reaccion superficial se liberan. Si los sitios activos tienen mds de una energia
de activacidn, las especies se desorberan a diferentes temperaturas.

Las moléculas desorbidas entran al flujo del carrier inerte y son llevadas al detector
(espectrometro de masas) que mide la concentracion del gas. Mediante un monitor se
observa una grafica con las diferentes cantidades de adsorbato en funcién de la
temperatura.

La identidad y cantidad de las sustancias desorbidas a cada temperatura se puede
determinar por el espectrémetro de masas.

Un espectrémetro de masas se fundamenta en la separacidn de particulas moleculares o

atémicas por su diferente masa (7). Posee tres componentes fundamentales:
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e Fuente de ionizacion, donde se generan los iones a partir de las sustancias quimicas a
analizar. La ionizacion de la muestra se consigue por bombardeo mediante electrones (e)
segun el proceso:

M+e > M +2e
e Analizador de masa, diferencia los iones generados en funcidn de su relacién
masa/carga (m/e).
e Detector, produce una sefial eléctrica amplificada para cada uno de los iones
generados.
Asi, es necesario ionizar las moléculas a través de la ionizacion electrénica, que se basa en
el bombardeo de las mismas con electrones (7).
Una vez generados los iones pasan al analizador, siendo el mas usado el denominado
cuadrupolo. Este analizador (figura 6) se compone de 4 barras alargadas conectadas
eléctricamente entre si en pares opuestos a los que se le aplica un voltaje variable y, para
un voltaje dado, sélo los iones con una relacion m/e determinada presentaran una
trayectoria estable y podran ser detectados (iones resonantes) mientras que el resto son

neutralizados por las barras y expulsados del cuadrupolo por la bomba de vacio.

Detector

—

lon no resonante

‘ /'
- o lon resonante
Cuadrupolo H ~

"

Fuente de

ionizacion i |l
/Z\'
=

Fuente de voltaje

Figura 6: esquema del funcionamiento de un cuadrupolo.
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8. Actividad — Selectividad

8.1 Procedimiento experimental

El equipo empleado para estudiar la conversién de metanol (figura 7) esta constituido
principalmente por:

e Un saturador termostatizado (2) que contiene el reactivo. La temperatura del mismo se
controla mediante un bafio criostatico.

e Un reactor (3), donde se coloca la muestra, formado por un tubo en U de vidrio Pyrex,
calefaccionado por medio de un horno eléctrico cilindrico debidamente aislado
térmicamente. El control de temperatura se realiza por medio de una termocupla adosada
al reactor que se encuentra conectada a un programador y controlador de la temperatura.
El catalizador se encuentra en uno de sus brazos, entre dos capas de lana de vidrio que lo
soportan.

e Un caudalimetro de burbujas colocado al final del recorrido que mide el flujo de aire.

¥
¥

Caudalimetro

= . .
& Vilvula aguja

Contralador de flujo masico
¥ L

Programadory controlador de [>Qki] Llavede tresvias
temperatura @ Septum

b

Bafio
crivstatico

Figura 7: Diagrama de flujo del equipo empleado para medir la conversién de metanol por los
catalizadores.

La corriente de aire del cilindro (1) pasa a través de un regulador de presién (controlador

de flujo masico) y el caudal se ajusta con una valvula aguja para ingresar en el saturador
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(2). La corriente de aire saturada con el metanol bajo estudio se dirige hasta una valvula
de tres vias que permite el pasaje de la corriente hacia el reactor (3) o hacia el venteo.

Una vez que la corriente de aire saturada con el metanol sale del reactor, pasa a través de
una caneria calefaccionada a 120°C para evitar condensaciones de los productos. Esta
cafieria, contiene en su trayecto un septum (4) por el cual se realiza la toma de muestra
sacando, con una microjeringa una cantidad de 1 ml de fase gaseosa e inyectandolo en el
espectrometro de masas. El mismo monitorea las sustancias de salida y los guarda en una
computadora. Mediante un programa comercial se graficé la variacion de la intensidad de
las diferentes masas en funcién de la temperatura, se calculd el drea y por medio de la

calibracion previa los moles generados de cada producto de reaccién.
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