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Objetivos y Resumen

Esta tesis se ha desarrollado en el marco de varios Proyectos de
Investigacion acreditados (UNLP, ANPCyT y CICPBA) y de tipo
interdisciplinario, dirigidos al estudio de catalizadores a base de
heteropolimetalatos de variada complejidad estructural como fases activas y
soportes a base de Oxidos inertes sintéticos asi como aluminosilicatos naturales
procedentes de depdsitos nacionales, con el objeto de analizar su potencialidad
tecnoldgica, particularmente en  reacciones de interés en quimica fina y

petroquimica.

Las investigaciones en el ambito de la catélisis implican el estudio de
procesos y mecanismos mediante diferentes catalizadores y condiciones
operativas asi como el disefio, preparacion y caracterizacion de nuevos materiales
para tal aplicacién. En relacion a los procesos de interés tanto en petroquimica
como en quimica fina, actualmente la ciencia estad realizando un gran esfuerzo
para desarrollar sistemas cataliticos eficientes que conlleven el menor costo

energético y ambiental.

En este sentido, algunos de los sistemas oxidicos mas estudiados como
precursores cataliticos, en los ultimos tiempos, son los llamados iso Yy
heteropolioxoaniones ya que presentan varias ventajas comparativas respecto a los

o6xidos metalicos convencionales.

Recientes investigaciones en nuestros laboratorios, han mostrado que
heteropolimetalatos de estructura Anderson de Co, Ni 0 Rh, se han revelado como
interesantes precursores en catalizadores heterogéneos en procesos de
hidrotratamiento, a través del estudio de la hidrogenacién (HYD) de ciclohexeno
en simultaneo con reacciones de hidrodesulfurizacion (HDS) de tiofeno
(composicion de la carga: 90% de ciclohexano, 10% de ciclohexeno y 15000 ppm
de tiofeno) mediante fases de Anderson [Co/Rh/M0gO2]% y derivados
estructurales como [CoMoloOgs]lo' soportadas en alimina. Estos catalizadores
mostraron mayor actividad hidrogenante que un catalizador CoMo convencional.
Dichos estudios mostraron que la estructura planar del heteropolioxoanion, asi

como sus propiedades redox y de solubilidad, son factores relevantes en el



proceso de interaccion heteropolianion—soporte, produciendo una superficie activa
con una distribucién ordenada y deposicion uniforme de los elementos metalicos,

lo cual favorece el efecto sinérgico de los mismos.

Considerando la escasa produccién de conocimientos existente acerca de
la aplicacion de heteropolicompuestos en hidrogenacion catalitica en quimica fina
y teniendo en cuenta los conceptos vertidos en los trabajos recién mencionados,
esta tesis se propone como objetivo estudiar la preparacion, caracterizacion y
actividad en hidrogenacion selectiva de cinamaldehido, de un catalizador
bimetalico RhMog, basado en el heteropolioxometalato de estructura tipo
Anderson de formula: (NHj)3[RhMogO24Hs].7H,O y soportado sobre distintos
sistemas oxidicos relativamente inertes: Aluminas, silices y aluminosilicatos
naturales modificados a base de bentonita, un mineral de arcilla proveniente de
depdsitos nacionales y de bajo costo, empleado con el fin de evaluar la posibilidad
de reemplazo de insumos importados. Asimismo y considerando las propiedades
tanto &cidas como redox de los sistemas preparados, estos ultimos catalizadores
son estudiados en reacciones “limpias” de oxidacion selectiva de sulfuros
aromaticos, en un test de interés en petroquimica y quimica fina. Paralelamente y
como parte fundamental del objetivo se plantea la caracterizacién fisico-quimica
de todos los materiales y el estudio de la influencia del tipo de soporte en la
actividad catalitica del heteropolianion. Para ello se utilizan técnicas fisico-
quimicas convencionales y de alta complejidad eficaces en el analisis de la
interaccion heteropolianion-soporte como la difraccion de polvos por Rayos X
(DRX), la Microscopia electronica de barrido (ESEM-EDS), la espectroscopia
vibracional (FTIR) y Raman Microprobe, analisis termogravimétricos (TGA), de
reduccion térmica (TPR) y de reaccidn en superficie a temperatura programada
(TPSR), medidas texturales por el método BET, etc. Ademas en esta Tesis se
introduce por primera vez, en un estudio catalitico, la aplicacién de una nueva
técnica no destructiva que, utilizando una radiacion LASER de baja potencia,
permite el analisis de la capacidad hidroadsorbente de cada soporte, logrando
correlacionar de manera clara y eficaz las propiedades particulares de la superficie

de cada catalizador con su actividad.



El trabajo se inicia con el marco tedrico enfocado hacia las propiedades
generales de los heteropolicompuestos (anionicos y cationicos) asi como de los
materiales de soporte sintéticos y naturales. Posteriormente se hace referencia a
las reacciones test seleccionadas para la evaluacion de los catalizadores en
estudio, continuando con la descripcibn de las técnicas empleadas
experimentalmente tanto para la preparacion como para la caracterizacion de fases

puras, soportes sin tratar y catalizadores. Capitulos 1y 2.

El capitulo 3 se encuentra integramente referido a la descripcion de la
técnica de “Laser Speckle Dinamico” (DSL) empleada para el estudio de la
propiedad hidroadsorbente de los materiales utilizados como soportes en la
presente tesis. Esta tarea se realizd en colaboracién con el Centro de
Investigaciones Opticas (CICPBA-CONICET).

En la segunda parte del trabajo se presentan los principales resultados del
disefio, la preparacion y caracterizacién tanto de las fases precursoras como de los
soportes originales y modificados quimicamente, continuando con los
catalizadores obtenidos. En todos los casos se analizan los datos de la aplicacion
de las diferentes técnicas de estudio antes mencionadas, haciendo referencia a las
bases y alcances de cada una de ellas, permitiendo la seleccion de los

catalizadores con los que se encard el trabajo. Capitulos 4, 5y 6.

La ultima parte del trabajo se centralizd en la aplicacién de los
catalizadores obtenidos, especialmente en el test de hidrogenacion selectiva de
cinamaldehido. Estos resultados de actividad permitieron establecer que los
sistemas soportados en y-Al,O3 fueron maés activos respecto a aquellos soportados
en silice, asi como analizar la influencia en la actividad catalitica de las
propiedades del soporte. Asimismo, los catalizadores basados en soportes de
arcilla modificada quimicamente, mostraron efectividad en esta reaccion,
pudiendo determinar que aquellos soportados en arcillas heteroestructuradas y de
superficie funcionalizada (PCH-F) presentaron buena perfomance dada la mayor
concentracion de RhMog adsorbido y la presencia de sitios acidos Lewis y
Bragnsted observados por diferentes técnicas complementarias como DSL y TPSR.
Teniendo en cuenta las propiedades acidas y redox de estos Ultimos sistemas, se

encaré su estudio como catalizadores en una reaccion “limpia” de oxidacion



selectiva de un sulfuro aromatico de interés tanto en quimica fina como en

petroquimica. Capitulo 7.

Finalmente, en el capitulo 8 se presentan las principales conclusiones
discutidas y planteadas a lo largo de esta tesis, asi como las nuevas perspectivas
de investigacion surgidas.
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Marco Teorico

1.1. Introduccién a la quimica de iso y heteropolioxoaniones

La quimica en solucion acuosa de iones metalicos de transicion del grupo 5 0 6
en su maximo estado de oxidacién (como por ejemplo: V(V), Nb(V), Ta(V), Mo (V1) y
W(VI)) se caracteriza por presentar la formacion de polioxometalatos [1] (abreviados
comunmente como POMSs). Estas especies se forman por condensacion de unidades
oxidicas, de coordinacion octaédrica, tetraédrica o piramidal de base cuadrada,
adquiriendo estructuras de tamario y forma definida. Las unidades se unen entre si por
atomos de oxigenos para formar una estructura tridimensional, que puede llegar a

contener entre 20 y 30 centros metalicos.

1.1.a. Formacion de especies condensadas: Oxolacién y Olacion.

Los cationes metalicos con estado de oxidacién superior a tres, en solucién
acuosa, sufren una secuencia de reacciones de hidrdlisis, a medida que se va
modificando el pH, generando entidades condensadas. En estas ultimas, los cationes
involucrados, se unen entre si mediante diferentes tipos de enlaces por puente oxigeno

(OH" 6 0%), como se muestra en la tabla I-1.

La capacidad de un elemento para condensar o precipitar en solucion, depende
de su naturaleza y de las condiciones fisicoquimicas del medio [2]. De esta manera, los
elementos mas electropositivos, como los metales alcalinos y alcalino-térreos, con bajo
potencial iénico forman iones hidratados, debido a que son demasiado grandes o poseen
carga insuficiente para extraer electrones de las moléculas de agua de hidratacién. Lo
que significa que no forman 6xidos hidratados como los elementos centrales de la tabla

periddica.

Por otro lado, los elementos no metélicos (grupos V al VII) tampoco forman
Oxidos hidratados. Si estos son disueltos, en medio acuoso, con un elevado estado de
oxidacion (alto potencial i6nico) presentan la propiedad de atraer electrones de los
oxigenos del agua generando una especie oxidica individual de caracter covalente y

caracteristicas fuertemente 4cidas (oxoaniones).
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Tabla I-1: Cationes metalicos hidratados, oxo-iones y 6xidos poliméricos en funcion
del pH [1].

Especie Ejemplo

Acuo-cation [Fe(Hz0)e]*", [Al(H0)]**
OH{TH'
(Poli) Oxo/Hidroxocationes [VO(H,0)s]*, [Al(H,0)s(OH)]**
OH{TH'
Oxidos/Hidréxidos CrOs3;, MnO(OH), Al(OH)3
OH{TH'

[V4012]*", [M0gO2(OH),]°",

Polioxo/Hidroxo-ion T
[AIO4Al1,(OH)24(H,0)15]

OHJTH?

Oxo/Hidroxoaniones WO,2", [Sb(OH)e]

El carécter altamente electronegativo del atomo central y la fuerza del enlace
con el oxigeno impide la unién entre los oxoaniones generados y la consiguiente
aglomeracion para dar polioxoaniones. Un ejemplo de este comportamiento es el S(V1).
De hecho, la carga positiva en especies de este tipo, formando un hidrato hipotético
“IS(H,0)4]%", es removida inmediatamente por transferencia de protones, generandose
una molécula neutra como el SO,(OH), 0 H,SO,. En solucién, éste fuerte acido forma
especies HSO4 0 SO4 [3].

Si el elemento central es un metal de transicion (grupos 5 6 6), la adicion de
HsO" reduce la carga negativa en oxoaniones del tipo MO," 0 MOg™ mediante la
eliminacién de H,O. Asi, el oxoanién mantiene su nimero de coordinacion de 4 o 6
mediante la formacién de enlaces M — O — M con otro oxoanion. Un ejemplo tipico es

la formacion del i6n dicromato a partir del ion cromato en soluciones acidas.

2 CrO% + 2 H,O* — Cr,0-* + 3 H,0
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La reaccion ocurre a través de la protonacién del CrO,* a CrOs(OH) o HCrO4". Dos de
estas unidades se unen mediante enlaces por puente de hidrogeno, formandose, por
eliminacién de agua, un puente oxigeno entre dos atomos metalicos. La estructura
resultante consiste de dos tetraedros CrO, compartiendo un vértice. La condensacion

del Cr(V1), se detiene en el dimero.

Este proceso de condensacion de unidades (oxoaniones sencillos), a través de la

formacion de puentes oxigeno, se denomina OXOLACION [4].

Contrariamente, el W(VI), con menor potencial i6nico, no sélo puede formar
iones condensados mucho mayores a un dimero, sino que también amplia la esfera de
coordinacion de las entidades individuales (pasando a coordinacion octaédrica). Al
acidificar una solucién de WO, a pH=4 forma un isopolioxoanién de simetria
dodecaédrica [HoW12040]°. Una acidificacion atin mayor, lleva a la formacion del 6xido

hidratado WO3.nH,0, el cual no tiene relacién estructural con el polioxoanion [4].

1.2 Formacion de isopolioxometalatos

Los elementos que, al igual que el W, son capaces de formar polioxocompuestos
o intervienen en la formacién de heteropolioxocompuestos son los metales de
transicién: V, Cr, Nb, Mo, Ta y los elementos representativos como B, Al, Si, P, S, Ge,
As, Se y Sh. En general, es posible observar que se encuentra cierta concordancia entre
los elementos que forman éxidos anfotéricos con aquellos que forman oxoaniones
condensados. Sin embargo, estas especies pueden no presentar el mismo estado de
oxidacion. Generalmente los polioxoaniones se forman a partir del estado de oxidacion

correspondiente al oxido acido [2].

1.2.a. Isopolioxoaniones con elevado numero de centros metalicos.

Usualmente se encuentra una compleja relacion entre el grado de polimerizacion
de un anién, la concentracion y el pH de la solucion, de acuerdo a la siguiente ecuacién

general:
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pH" + qMO," —— [HM0,]" + (49-y)H.0
donde p=8qg-2y+x [1].

Desde el punto de vista estructural, los polioxoaniones estan constituidos por
tetraedros MO, compartiendo vértices o por octaedros MOg compartiendo aristas o
vértices, unidos por puentes oxigeno. De esta manera se conforman estructuras
tridimensionales de isopolioxoaniones como la indicada en la Figura 1-1

correspondiente al heptamolibdato: [M070,4]>

Figura 1-1: Representacion del isopolianién, heptamolibdato [M07024]°.

Otros ejemplos tipicos es el octamolibdato [MogO,s]*, dodecatungstato
[HoW1,040]% y decavanadato [V1005]°%, etc.

La mayoria de las sales de los polioxoaniones, al igual que los 6xidos metalicos,
son insolubles o poseen una limitada quimica en solucién acuosa. Sin embargo, existen
excepciones como los heteropolioxoaniones de los elementos de transicion y algunos

isopolianiones.
En general, estos complejos pueden ser representados por la formula general:
[MrOy]™ Isopolianiones

[X«xMmOy1™ Heteropolianiones
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donde M, llamado &tomo addenda, es usualmente molibdeno o wolframio y menos
frecuentemente vanadio, niobio o tantalio, en sus mayores estados de oxidacion (d°, d%).
En estos casos, cada anidn polioxometalico se identifica estructuralmente, sobre la base

de una coordinacién cuasi-octaédrica del atomo metalico.

1.3. Formacion de polioxoaniones e isopolioxocationes

Los elementos que tienen capacidad para formar heteropoli e isopolioxoaniones,
son aquellos que poseen una combinacion favorable de radio idnico, carga y capacidad
para formar enlaces dn-pn M-O. En el caso de los heteropolioxoaniones, el
heteroatomo (X) no presenta dicha restriccion, habiéndose encontrado més de sesenta y
cinco elementos entre todos los grupos de la Tabla Periddica (exceptuando los gases
nobles) que actian como heteroatomos [1].

Si se tiene en cuenta aquellas especies con diferente relacion m/x (12, 11, 9,
6,...), con mas de un tipo de heteroatomo y con mezcla de atomos addenda, el campo

de los iso y heteropolioxoaniones resulta muy extenso [5].

En funcion de las caracteristicas de enlace, los iso y heteropolioxoaniones
forman una clase de compuestos Unica en su versatilidad topoldgica y electrénica, de
suma importancia en muchas disciplinas. Estos compuestos han sido extensamente
estudiados en un principio en la quimica del Mo (VI). Berzelius (1826) not6 la
formacion de un compuesto amarillo cristalino, a partir de la reaccién de molibdatos con
fosfatos (o arseniatos), lo cual se conoce hoy en dia como el heteropolioxoanién
fosfomolibdato, de formula [PMo1,04]*, siendo el primer ejemplo de un
heteropolioxoanion. Marignac (1862) descubrié los primeros heteropolitungstatos.
Pauling fue el primero en proponer una estructura basada en unidades de octaedros
MOg, donde los mismos compartian vértices. Keggin (1933) fue quien reporto, en
primera instancia, la estructura del [H3PW1,040].6H,O mediante analisis de difraccion
de polvos por Rayos X. Evans (1948) presentd la estructura del [TeMogO24]® sugerida

por Anderson, de quien toma su nombre [2].
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1.3.a. Heteropolioxoaniones de estructura Anderson ([XMgsO24Hs]™)

Dado que el sistema seleccionado en esta tesis para su aplicacion catalitica
contempla el empleo de un heteropolioxoanion tipo Anderson, en este punto se
describiran con mayor detalle los aspectos estructurales del mismo. Basicamente, dichas
fases estan constituidas por seis octaedros MOg donde M= Mo o W, los cuales se ubican
en un mismo plano en torno a un atomo central, X que presenta también coordinacién
octaédrica. El atomo X puede presentar diferente estado de oxidacion, por ej: Te(VI),
Co(l11), Rh(1), AI(IT), Ni(ll), Cu(ll), etc. (Figura 1-2). Cada octaedro MOg comparte
una arista con alguno de sus dos vecinos MOg Yy un vértice con el octaedro XOg. Debido
a esto, el octaedro XOg presenta una simetria Dsy. EStos aniones poseen ademas
protones no acidos que forman parte de la estructura exceptuando al compuesto de
Te(VI) dado que este elemento presenta un mayor valor de potencial i6nico (12,7)
respecto a los demas heterodtomos (aprox. 6) [1, 2, 6, 7].

En esta estructura podemos distinguir tres tipos de atomos de oxigeno diferentes:

+ atomos de oxigeno compartidos por tres poliedros (el octaedro central
correspondiente al heteroatomo y dos octaedros del anillo de poliedros de

molibdeno).
+ atomos de oxigeno compartiendo vértices de octaedros MOe.

+ pares de atomos de oxigeno relacionados a un solo aomo metélico M

(denominados oxigenos terminales).
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Figura 1-2: Representacion poliédrica de la estructura del heteropolianion tipo
Anderson de formula: XMogHsO-4, donde X corresponde al heterodtomo central
X que puede ser: Co(I11), Rh(Il), Ni(l1l), Cu(ll), etc. y esta representado por la

esfera fucsia.

En el caso del heteroatomo Co, existe ademas de la fase de Anderson, una
estructura molibdo-cobéltica dimera derivada de la misma. Este anién, se origina por la
condensacion de dos entidades [CoMogO24Hg]>, como consecuencia de la pérdida de
una fraccion molecular MoOs de cada una de ellas, generando una estructura donde los
octaedros CoOs comparten una arista. La estructura de la especie [C0,M010035H4]>

(Co,Moyp), se muestra en la Figura 1-3 [8].

Figura 1-3: Estructura del heteropolioxoanion Co,Moqg.
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1.3.b. Isopolioxocationes con elevado nimero de centros metalicos. “Olaciéon”

En la preparacion de hidroxidos de cationes metalicos a partir de soluciones
acuosas, se pueden obtener diferentes especies condensadas: clusters, especies de
estructura laminar con enlaces covalentes direccionales, fases no estequiométricas,
Oxidos hidratados y eventualmente éxidos. Las moléculas de agua, unidas por
puente-hidrogeno, pueden encontrarse formando parte de la estructura, como asi
también coordinadas con el cation, dependiendo del potencial idnico de la especie
cationica. Algunos metales tienen la capacidad de formar pequefios polimeros: (a)
[Bes(OH)s(H0)e]*",  (b)  [Al(OH)2(H20)]*", ()  [Zra(OH)s(H20)16]™",  (d)
[Sna(OH)4(H20)3]**, como se observa en la Figura 1-4. Cada estructura depende de la
capacidad de los grupos OH’, considerando que éste posee tres pares electrénicos
libres, capaces de actuar como bases de Lewis formando puentes con dos o tres
iones metalicos [3].

H,0 OH;
\B< H,0 OH,
HO” on Hzo\J /Ot!\ _ O,
| oA A
Ha0 =P O/B"\T::’ H 0 | Ro (I)H OH,
(& OH,
. Hzo\ OH, |\
G OH /5
i STl Ll
(H,O Zr/ Zr H \::'--“l“":-._OH
iy \‘*\ﬁ// '\‘OHZ \‘\“‘0',:[
HQO OH HO OH N H '*'
\ /g\"“-.\ /Sn/\\/\‘ i >Sn\
{H,0),2r ZrIHzOl,, H,O \i/ OHZ
2wy \-\_\a/ 2 E

Tetraedrosz (OH)4
G

—
o
)

Figura 1-4: Hidroxocationes poliméricos: (a) [Bes(OH)s(H.0)s]**, (b)
[Al2(OH)2(H20)8]**, () [Zra(OH)s(H20)16]*", (d) [Sna(OH)a(H20)s]*".
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Cabe analizar, en detalle, el comportamiento del catién altamente cargado Al*", el
cual en soluciones acidas se encuentra hidratado por 6 moléculas de agua, como se
muestra en la Figura 1-5 (a), [Al(H,0)s]**. Cada molécula de agua de hidratacion

resulta unida por enlace puente-hidrégeno a otras moléculas.

Hidrato o 4o /ﬂ\
) / / \ ‘ OH, M H
IT OH; .H z{/ e
/ ;J! H:ﬂ — A D\.

Hy0—AI> Moléculas de agua /

flujo e- P H;0 l \\'H“ H
,/Hl H\UJO ‘i/—ym;:.lucmn H%\ \D/
T Hidroxi-hidrato AKOHNH.0M?* l

@ (b)

Figura 1-5: (a) Flujo de electrones y (b) flujo de protones para iones hidratados

en solucién acuosa.

Si se adiciona una base a la solucion, los iones hidronio son removidos a través
del equilibrio de Kw. Los &omos de hidrégeno del ion hidronio (Figura 1-5) se unen a
las moléculas de agua coordinadas al AI** favoreciendo la donacién de electrones por
parte del O (base de Lewis) hacia el AI** (4cido de Lewis), reforzandose el enlace Al—
O (6 Al-OH) y debilitandose las uniones por puente de hidrégeno. De este modo, el ion
hidratado AI** actia como un &cido débil que esta siendo neutralizado. Asi, cuando se
eliminan tres protones del ion hidratado, la especie que se forma no posee carga neta.
La ausencia de repulsion electrostatica “monopolar” permite a la moléculas de
Al(OH)3(H20)3 aglomerarse a través de las unidades OH compartidas y enlaces de
hidrogeno (las que pueden incluir moléculas de agua intermediarias), Figura 1-6. Esta
estructura, no presenta la simetria correspondiente a la de un solido cristalino, ya que
los enlaces por puente de H son débiles. Esto da lugar a aglomeraciones o distribuciones
extremadamente blandas (soft) y amorfas. Si la fase asi formada se filtra y se seca de
alguna manera, se obtendra un 6xido estructural y estequiométricamente poco definido,

con un contenido de agua variable, caracteristico de éxidos hidratados [3].

11
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Figura 1-6: Enlaces de Hidrogeno en éxidos hidratados.

Este proceso de condensacion de cationes para formar polioxocationes se denomina
OLACION. La misma, procede mediante la formacién de puentes hidroxo (OH) por un
mecanismo de sustitucion nucleofilica. El ligando OH, juega un rol importante como
grupo entrante en la reaccion de sustitucion nucleofilica, sin experimentar cambio de
coordinacion en el paso de ligando terminal en el monomero, a ligando puente en la
especie condensada. Este mecanismo, necesita la presencia de un grupo acuo (H,0)
disponible, a fin de que la formacion del ligando no impligue la desprotonacion del OH.
Esta reaccién concierne a los complejos acuo-hidroxo [M(OH)n(H.0)n.n]®™" (h<z)
formados por elementos de mediano potencial idnico que por lo general poseen estado

de oxidacion < 4y se puede representar de acuerdo a la ecuacion:

- M-OH + M-OH, —™ M-OH-M + H,O

12



Marco Teorico

1.3.b.1. Estructura de polioxocationes:

La estructura de las especies condensadas esta condicionada por ciertos factores

tales como:

- El grado de hidrdlisis, (h) definido como el avance del proceso por el cual se

forman un ndmero progresivo de enlaces-puente OH.

- La geometria del poliedro de coordinacion, limitando el modo de asociacion de
los poliedros segun su capacidad de compartir vértices, aristas o caras.

- La ciclizacion. Estabiliza los puentes OH que unen vértices, los cuales se
denominan py, po... pn de acuerdo al nimero de centros metalicos a los que

estan unidos.

La condensacién de complejos catiénicos acuo-hidroxo [M(OH)n(H20)n.n]¢™*
(h< 2) es limitada, finalizando espontaneamente segun las caracteristicas del ion central,
por lo que se obtiene un grado de condensacion finito. Las especies solubles
permanecen en forma de policationes, que son por lo general entidades de tamafios

moleculares [4].

Es importante remarcar, el efecto del pH sobre la estabilidad de la estructura del
polication dado que por un proceso de alcalinizacion progresivo de la solucion, cuando
las condiciones de formacion del hidroxido son satisfechas, se produce una

transformacion estructural.

En lo que respecta a los elementos trivalentes, la quimica en solucion de sus
policationes es complicada. A pesar de la analogia estructural entre sus oxidos e
hidroxidos, M,03 y M(OH)s, el Cr(l11), AI(II1) y Fe(lll) presentan un comportamiento
en solucion muy diferente, atribuido a las diferentes configuraciones electrénicas de los
cationes (que determinan las variaciones que presentan los respectivos radios ionicos).
En efecto el radio i6nico del aluminio trivalente (tetraédrico 0.39 A y octaédrico 0.53
A) difiere de los correspondientes al Cr (111) y al Fe (1), especies gobernadas por la
coordinacion octaédrica (0.615 y 0.645 A respectivamente). El polication de Al(II1)
[AlO4AIlL(OH)24(H20)12]"* identificado como Alys conserva su estructura durante el

proceso de alcalinizacion y floculacion formando un solido no organizado por

13
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precipitacion répida (fase amorfa). Las diferencias de tamafio mencionadas son
responsables de la formacion de una estructura muy particular de tipo Keggin (Figura
1-7).

Figura 1-7: Representacion del polioxocation [AIOsAl1; (OH)24(H20)12]"*
donde se indica la ubicacién de las moléculas de H,O y los puentes O y OH

entre poliedros.

De acuerdo a la representacion de la Figura 1-7 doce octaedros AlOsg,

distribuidos en cuatro trimeros, rodean a un tetraedro central, AlOy4 [4].

En lo que respecta a las etapas que conducen a su formacién, en primera
instancia se forma un trimero de féormula [Al3(OH)4(H20)e]>*, el cual debido a su
geometria es el mas apto para minimizar las repulsiones electrostaticas entre los
cationes. En esta entidad, existe un puente us—OH (Figura 1-8), que establece tres
uniones con el cation y la cuarta con un atomo de H. EI Al(I1I), por su elevada relacion
carga/ radio = 6, polariza fuertemente al &tomo de oxigeno del ps—OH, generando una
fuerte acidez que conduce a la pérdida del H*. De esta manera, el puente pz—O del

trimero puede ahora actuar como ligando nucleofilico de un monémero [Al(H,0)e]**.

14
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Debido a razones estéricas, el Al(Ill) central no puede completar la configuracion
octaédrica con otros trimeros actuando finalmente como nucledfilo en la reaccion con
solo cuatro trimeros y adoptando de esta manera una configuracion tetraédrica.
Finalmente, ocurre una condensacion intramolecular por olacion de los cuatro trimeros

coordinados al Al central, elimindndose las moléculas de agua en posicion cis.

1.4. Métodos de sintesis

Los hetero e isopolioxoaniones han sido preparados y aislados tanto en
solucién acuosa como no acuosa. En algunos casos, sales de polioxoaniones solubles en
agua son preparadas a partir de mezclas fundidas, aunque generalmente dichos procesos
generan un polioxoanion infinito o mezclas de Oxidos estructurales que quedan
excluidos de este analisis. No es posible tener un meétodo sistematico de sintesis de
todos los tipos de polioxoaniones existentes. A continuacion se desarrolla una breve
compilacion sobre algunos métodos de sintesis de polioxoaniones [1].

1.4.a. Sintesis en solucién acuosa.
1.4.a.1. A partir de oxoaniones simples

El método preparativo méas utilizado es la simple acidificacion de soluciones

acuosas de los oxoaniones con los heterodtomos necesarios.
7MoO,+ + 8HY —> [M070x]® + 4H,0
6 M0O. + Cr(H,0)>" +6H"  [Cr(OH)sM0osO1s]> + 6 Ho0
12WO0,> +HPO,/S +23H" 5 [PWy,04] + 12H,0

En estos casos, las constantes de equilibrio y las velocidades de formacion son lo
suficientemente grandes como para poder cristalizar las sales de los polianiones a partir
de mezclas estequiométricas acidificadas de los componentes a temperatura ambiente.

La estequiometria indicada en la ecuacion de formacion suele ser una buena guia para el
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disefio de una sintesis. Sin embargo, en muchos casos es necesario utilizar un exceso del
heterodtomo y efectuar un cuidadoso control de la temperatura y/o del pH, como

ejemplo:
WO,Z , HsPO, (exceso), H* T [p\W1406,]% (isémeros) + otros tungtofosfatos

También es importante la secuencia de adicién de los reactivos. Asimismo, en
ciertos casos se observan modificaciones en la formacion de la especie final por el

agregado de catalizadores. Ejemplo:

_Sinaatal 1Co(OH)sMogOss]™,[CooM0100s5H4]®

C02+, MOO42-, H+, H,0O, —

Al 5 [C0,M010035H4]" cuantitativo

Generalmente la acidificacion se realiza por adicién de acidos minerales
comunes. En caso que deba evitarse la adicion de otros aniones, se puede realizar una
acidificacion homogénea por oxidacion electrolitica del solvente o por adicion del
anhidrido apropiado (V,0s, M0oO3, WQO3).

El aislamiento del polioxoanién a partir de la solucion se lleva a cabo,
generalmente por adicién de exceso del contraion correspondiente, para lo cual suele
utilizarse un metal alcalino, amonio o tetra-alquilamonio. Las sales de sodio o litio
tienden a ser mas solubles en solucion acuosa que las correspondientes a cationes
mayores. Las sales de guanidinio frecuentemente poseen apreciable coeficiente de
solubilidad que ayudan a la recristalizacion. Las sales de grandes cationes como el
alquil-amonio, tetrabutilamonio, etc, usualmente son insolubles en agua, pero

recristalizables con solventes como acetonitrilo, nitrometano, acetona, etc.

Los acidos libres de muchos polioxoaniones son lo suficientemente estables
como para ser cristalizados a partir de solucion acuosa. En esos casos el anion puede ser
aislado de la mezcla de reaccion por el metodo llamado “etherate”, descripto por

primera vez en 1887.
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Los heteropoliacidos también han sido preparados por intercambio ionico y por

precipitacion con acido sulfurico [1].

1.4.a.1l. A partir de otros polioxoaniones.

Un tipo importante de polioxoaniones son generados por adicion de alcalis a los

polioxoaniones ya preformados.
a-[P2Wig06]" —2E>  ap-[P,W17061]" " —2>  a-[P,W16050] >

Estos iones se denominan “lacunares” debido al cambio en la relacion O/metal por la
pérdida de algunos poliedros de la estructura original. Los mismos pueden ser usados
como material de partida en nuevos procesos de sintesis, para la obtencion de

heteropolioxoaniones de mayor complejidad, como por ej.,
a-[PWi60s0] " + VO PHAS 0 [PaWisV20er]  [1]

En esta tesis se ha realizado la sintesis de la sal de amonio de la fase de Anderson de
Rh(Ill) y Mo(VI) a partir de soluciones acuosas del heptamolibdato de amonio y
RhCl3.xH,0, en cantidades estequiométricas con adicién de (NH4)Cl manteniendo el

pH entre 4 y 5, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

6/7[M07024]% + XH,0 + Rh** + 3(NH,)" + 6 HY #1425 (NH,)5[Rh(OH)sM0gO1]
+ XH,0

1.5. Aplicacion de iso y heteropolioxoaniones

La aplicacion de los heteropolioxometalatos se basa principalmente en algunas
de sus propiedades, como tamafio, masa, capacidad de transferencia/ ”almacenamiento”
de electrones/ protones, estabilidad térmica, labilidad de los oxigenos estructurales, alta
acidez Brgnsted de los acidos correspondientes, etc. Una ventaja adicional, la constituye
la posibilidad de separacién de los heteropoliacidos y purificacion por extraccion con

solventes organicos [2].
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Es bien conocida la aplicacién de muchos de estos sistemas en los mas variados
campos de las Ciencias:

. La quimica Analitica y Clinica. Los polioxometalatos han sido
ampliamente utilizados para la deteccidn, separacion y cuantificacion de especies
quimicas, en base a propiedades de estos sistemas como el elevado peso molecular,
capacidad redox con formacion de especies coloreadas y capacidad de interaccién
quimica. En el area farmacéutica, estos sistemas han resultado de utilidad en la
coagulacion de ciertas proteinas y la precipitacion de moléculas organicas. Resultan
también de interés en la formacion de intermediarios en la preparacion de drogas,

pesticidas, etc.

*  En el campo de los conductores electrénicos y protonicos: el interés se
centra en que sus propiedades se mantienen tanto en estado cristalino como en solucion.
Esto es atribuido a la débil atraccion de las estructuras condensadas hacia los
contraiones y moléculas solvatadas. En particular, la capacidad de transferir protones/
electrones es conservada en el estado cristalino, resultando asi Gtiles como electrolitos
solidos en celdas de combustibles, por ej. el 12-molibdofosfato de amonio es utilizado
en forma de pellets en la fabricacion de poliestireno, etc.

* En Medicina han mostrado efectiva actividad antitumoral, antiviral y
anti-retroviral. La bioactividad observada in-vitro e in-vivo se relaciona con la
inhibicion de algunas funciones enzimaticas y se atribuye basicamente al tamafio iénico,

a la capacidad de transferencia - reserva electronica y estabilidad al pH fisiologico [2].

* En el campo de la Catélisis y fotocatalisis han merecido especial
atencion y en tal sentido son utilizados exitosamente en una serie de procesos
tecnoldgicos, basicamente de oxidacion, hidrotratamiento y de catalisis &cida. Asi, en el
marco del objetivo propuesto en este trabajo de tesis doctoral, se ha focalizado la
atencion en la sintesis y caracterizacion de algunos heteropolioxoaniones de interés en

procesos redox e hidrotratamiento de interés en petroquimica y quimica fina.
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1.5.a. Antecedentes de la aplicacion de HPOMs en procesos cataliticos

Atendiendo la informacion reportada en la bibliografia, a continuacion se realiza

una resefia de las posibilidades de uso de los HPOMs en el campo de la catalisis.

Los Polianiones estan construidos por poliedros M-On (n= 4-6) y se caracterizan

por poseer preferentemente octaedros MOg con enlaces terminales M = O (d-p & «t) que
tienden a formar “estructuras discretas cerradas” con dichos enlaces dirigidos al
exterior.
Las propiedades cataliticas de los POM se basan en sus funciones como ligandos
inorganicos (pueden contener metales de transicion de los grupos 5 y 6) con una fuerte
capacidad para aceptar electrones y estabilidad inherente hacia los donantes de oxigeno
tales como el oxigeno molecular y peroxido de hidrogeno. Otras propiedades
adicionales son su estabilidad en H,O y aire, constituyen centros redox reversibles, son
acidos de Arrhenius (pKa <0), tienen formas &cidas muy solubles en H,O y otras de
transporte de oxigeno (disolventes éteres, alcoholes, cetonas), también solubles o
transferibles a disolventes no polares. Dado que todos los polioxometalatos tienen
atomos de valencia alta, tienen propiedades cataliticas en la activacion de peréxido de
hidrégeno, hidroperdxidos de alquilo-y otros peracidos comunes.

La presencia de centros redox reversibles hace que sean muy buenos sistemas
cataliticos en oxidaciones, como por ej. la formacién de &cidos carboxilicos a partir de
los aldehidos correspondientes, la obtencion de 4&cido metacrilico a partir de

metacroleina en fase vapor y la oxidacion de metano, entre otras [1, 2, 8].

En catélisis homogeénea oxidativa los POMS han sido estudiados en procesos
termo y fotoquimicos de deshidrogenacion y evolucion de H, de especies del tipo R-
COOH, R-CH,0H, etc. [1, 2]

Mas alla de la amplia utilizacion en procesos cataliticos de oxidacion, estos
sistemas resultan excelentes para investigar algunos problemas fundamentales de la
catalisis. Las superficies de los polioxometalatos pueden considerarse como modelos de
oxidos metalicos. La actividad en la oxidacion puede entenderse como la pérdida de

atomos de oxigeno superficiales y la deslocalizacion de los electrones remanentes sobre

19



Marco Teorico

los atomos metalicos, situacion que es posible analizar en procesos de reaccion en

condiciones relativamente suaves [2, 8].

En catélisis acida, la actividad de los heteropoliacidos puede relacionarse con el
namero de sitios acidos presentes. Compuestos del tipo Hy[XM1,040] (estructura tipo
Keggin), actian como acidos fuertes “Strong polybasic acid”. Esa caracteristica se basa
en las propiedades estructurales inherentes a la presencia de protones deslocalizados los
que pueden ser intercambiados rapidamente con los protones de las moléculas de agua
de cristalizacion (de la llamada estructura secundaria), y con los protones localizados en
los enlaces con oxigeno pp-puentes de los polioxoaniones. En solucion acuosa, estos
acidos fuertes se encuentran completamente disociados. Aunque, los heteropolidcidos
son econdémicamente menos convenientes que los acidos minerales, como el H,SO,4 0
HCI, poseen ventajas respecto a los segundos dado que son no-volatiles, inodoros y
térmicamente estables, pudiendo utilizarse tanto en catélisis heterogénea como
homogénea, como bulk o soportados en sistemas inertes como silica-gel, carbon
activado, etc. [2]. Actualmente, la principal aplicacion catalitica de los heteropoliacidos,
es la produccioén industrial de 2-propanol, 2-butanol y tert-butanol en fase liquida por

hidratacion de las correspondientes olefinas [2].

CH,=CHCH; + H,0 ————% CHyCH(OH)CHs

Dado que en estos sistemas los puentes oxo superficiales son considerados
centros acidos, el conocimiento de las estructuras electronicas y de las densidades
electronicas es de suma importancia para comprender el comportamiento de los mismos

en un proceso catalitico.

1.5.a.l. Utilizacibn de heteropolicompuestos en reacciones de

hidrotratamiento.

La utilizacion industrial de HPOMs mas ampliamente difundida relacionada con
hidrotratamientos se da en reacciones de Hidrodesulfurizacion (HDS),
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Hidrodenitrificacion (HDN) e Hidrodemetalacién (HDM) de combustibles fésiles. En
nuestros laboratorios se ha estudiado la hidrogenacion (HYD) de ciclohexeno en
simultaneo con reacciones de HDS de tiofeno mediante fases de Anderson [Co/
Rh/Mo0g024]° y derivados estructurales como [CoMo1¢035]*® soportadas en alimina. En
la mayoria de los casos los catalizadores contienen, antes de la promocién, formas
heptamolibdicas soportadas sobre alimina y las formas promovidas contienen en
general “Polimolibdato de Cobalto”. La actividad catalitica esta relacionada al

polimolibdato utilizado en la impregnacion del soporte de alimina [2, 9, 10].

Por otro lado, la actividad y selectividad hidrogenante de los catalizadores
heterogéneos convencionales puede ser afectada mediante la introduccién de
modificadores sobre el catalizador o en la mezcla de reaccion. En el primer caso los
modificadores estan adsorbidos, ellos pueden ser sélidos acidos, compuestos sulfurados,
metales alcalinos u éxidos de metales de transicion. Los promotores agregados a la
mezcla de reaccion son sales y bases inorganicas que estan disueltas en la fase liquida.
Un tipo de modificador usado en hidrogenaciones selectivas son los heteropoliacidos.
En la hidrogenacién de furfural con catalizadores de Ni Raney se ha reportado un
aumento en la actividad y selectividad a alcohol furfurilico cuando los sistemas fueron
modificados con Cu; sPM01204 [11]. Sin embargo, hasta el momento no esta claro el
mecanismo que conduce al aumento en la actividad y selectividad. Mayores
selectividades fueron encontradas también en catalizadores de Co Raney, empleados
para la hidrogenacion de cinamaldehido, cuando fueron modificados con
Cuy 5PMO03,040. Si bien en éste Gltimo caso la selectividad aumentd de 70%, para el
sistema sin modificar, a 83% para el modificado, una fuerte disminucion en la

conversion fue registrada para el catalizador modificado [12].

1.6. Catalisis heterogénea y su aplicacion en procesos de hidrogenacion de interés

en quimica fina.
1.6.a. Consideraciones generales.

Los procesos de hidrogenacion se aplican corrientemente en la industria

quimica, petroguimica y de quimica fina. A diferencia de la industria petroquimica, que
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se caracteriza por producciones en grandes volimenes, la quimica fina involucra la
produccion en pequefios volimenes de sustancias conteniendo moléculas con funciones
especificas a partir de productos naturales o sintéticos. Los productos obtenidos
generalmente responden a especificaciones muy estrictas y son comercializados a

precios altos.

Los denominados quimicos finos y especialidades quimicas encuentran su
campo de aplicacion en la energia nuclear, la electrénica, la industria agro-alimenticia,
la industria farmacéutica, etc. Estas actividades industriales se caracterizan por un alto
valor agregado en los productos que elaboran, haciendo que se justifiquen importantes
inversiones en investigacion y desarrollo, lo cual permite incorporar innovaciones
tecnoldgicas en los procesos involucrados. La mayor parte de las veces se trata de
procesos que implican la transformacion de moléculas organicas complejas, las cuales

pueden incluir heterodtomos como oxigeno, fésforo, nitrégeno, azufre y hal6genos.

La quimica fina ha sido durante afios un campo exclusivo de la sintesis organica
y de la catélisis homogénea. Recientemente, debido al avance logrado en el
conocimiento de los mecanismos fundamentales que rigen la catalisis heterogénea, se
registra un notable incremento en las investigaciones basicas y aplicadas que utilizan
catalizadores solidos en reacciones de interés en el campo de la quimica fina. La mayor
ventaja de la catélisis homogénea radica en la posibilidad de caracterizar intermediarios
y a través de estos determinar mecanismos de reaccion. Sin embargo su principal
dificultad es la separacion de los productos y la recuperacion del catalizador. Este
ultimo aspecto resulta la principal ventaja que promueve el desarrollo de la catalisis
heterogénea, la que resulta de menor costo, facil manejo y una separacion efectiva del

catalizador.

En catélisis heterogénea el fenomeno catalitico estd relacionado con las
propiedades quimicas de la superficie del solido elegido como catalizador. Para que la
catalisis tenga lugar es necesaria una interaccion quimica entre el catalizador y el
sistema de reactivos y productos que no modifique la naturaleza quimica del
catalizador. La interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante (fase fluida) se
produce en la superficie (mediante el fendmeno de adsorcion) del primero y no

involucra el interior del solido.
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En cualquier proceso catalitico heterogéneo, se pueden considerar varias etapas
consecutivas, desde que el reactivo llega a la superficie del catalizador hasta que se

obtiene el producto final. Estas etapas son:
a) difusion del reactivo (o reactivos) a través de los poros del catalizador,
b) adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador,
C) reaccion quimica propiamente dicha con formacion del producto adsorbido,
d) desorcion del producto,

e) difusion del producto a traves de los poros del catalizador.

1.6.b. Determinacion de los sitios activos de un catalizador heterogéneo segun

el método de Boudart.

Michel Boudart, [13] ha definido dos clases de reacciones cataliticas
heterogéneas: aquellas de estructura sensible, cuya actividad en funcion de los sitios
activos expresados habitualmente como “TOF” (turnover frequencies), dependera del
tamafio de particula, como la hidrogenolisis de enlaces C-C, y las de estructuras no
sensibles, que no dependerdn del tamafio de particula, como por ejemplo la

deshidrogenacion de ciclohexano para dar benceno.

Dado que las poblaciones relativas de atomos expuestos en los vertices, aristas y
planos de cristalitos de metal, pueden cambiar a medida que ocurren cambios de tamafio
de particulas, se cree que en las reacciones de estructuras sensibles, las poblaciones de

los sitios activos también cambian con el tamafio de las particulas.

Por otro lado, reacciones de estructuras no sensibles parecen ocurrir en todos
los 4tomos expuestos (0 mas), y por lo tanto sus TOF (turnover frequencies) no estan

influenciados tanto por el tamafo de particula.
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Debido a esta relacion entre la actividad catalitica y tamafio de las particulas, es
facil comprender por qué la medida de la distribucion de tamafio de particula es un

parametro importante en la catalisis.

1.6.c. Procesos de hidrogenacion en quimica fina.

En 1912 Paul Sabatier recibio el Premio Novel de Quimica por sus
investigaciones en el uso de metales finamente divididos en reacciones de
hidrogenacion. Desde entonces la catalisis heterogénea en quimica organica se ha
desarrollado enormemente. Se ha reconocido que el rol mas importante del catalizador
metalico es generar hidrogeno atomico adsorbido, el que, en contraste con la molécula
de hidrogeno relativamente inerte, puede adicionarse facilmente a varias uniones
insaturadas: C=C, C=0, C=N, etc. Una alternativa a ese hidrogeno “heterogéneo” es el
uso de hidruros inorganicos (LiAlHs;, NaBH,4, etc.) o la generacion de hidrogeno
naciente (HCI/Zn). Mientras que en las hidrogenaciones realizadas con hidruros
inorgénicos, la arquitectura de un probable enlace de las moléculas insaturadas o de
intermediarios parcialmente hidrogenados, puede ser dificil de establecer con exactitud,
existe una extensa bibliografia acerca del intermediario adsorbido que se requiere en el
transcurso de una hidrogenacion heterogénea [14].

La hidrogenacion de compuestos monofuncionales no es generalmente
complicada. Tampoco hay grandes inconvenientes cuando hay dos grupos reducibles
que tienen diferente reactividad; por ejemplo, el nitrobenceno es facilmente reducido a
anilina sin afectar al anillo aromatico. Los diferentes grupos —NO, (nitro), -NO
(nitroso), >C=0 (ceto) y -HC=0 (aldehido), pueden reducirse para dar los respectivos
grupo amino o alcohol secundario o alcohol primario, utilizando el catalizador adecuado
en las condiciones convenientes. Aun en estos casos existe la posibilidad de una
hidrogendlisis simultanea o secuencial de los enlaces -C-N- o -C-O para formar alcanos.
Los anillos aromaticos homociclicos o heterociclicos también pueden hidrogenarse,
pero se necesitan condiciones de reaccion mas rigurosas que para la hidrogenacion de
los grupos antes mencionados. La presencia en la molécula de sustituyentes ricos en

electrones tales como —OH o —NH, parecen favorecer el anclaje de la molécula sobre la
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superficie del catalizador; asi, por ejemplo, el fenol y la anilina son més facilmente
hidrogenables que el benceno. EI grupo -C=N (nitrilo) y el grupo —COOH (4cido
carboxilico) son muy dificiles de reducir. Sin embargo existen catalizadores adecuados
para llevar a cabo este tipo de hidrogenaciones, con mayor o menor éxito. En general se
trata de catalizadores metalicos, muchas veces promovidos por éxidos, como en el caso

de aleaciones niquel-cobre y cromito de cobre.

El proceso de hidrogenacién se hace més complejo cuando la molécula a
hidrogenar posee dos o mas grupos funcionales de reactividad comparable. Esta
situacion se da en moléculas que poseen grupos C=C y C=0 conjugados, tales como

aldehidos o cetonas a,3-insaturados.

La hidrogenacion del enlace C=C es termodindmicamente mas favorable que la
del C=0, asi la variacion de energia libre en el primer caso es de aprox. —17 Kcal/mol a
300 °K y de aprox. —12 Kcal/mol a 500 °K siendo por lo tanto la reaccion irreversible.
En el segundo caso, la variacion de energia libre es de aprox. —6 Kcal/mol y de aprox. —
3 Kcal/mol a 300 °K y 500 °K respectivamente, existiendo por lo tanto un equilibrio,

sobre todo a temperaturas elevadas.

1.6.d. Hidrogenacion selectiva de aldehidos a,B-insaturados

La hidrogenacion selectiva de aldehidos «,B-insaturados, asistida por
catalizadores metalicos soportados, en su mayoria metales nobles soportados (Pt, Ru,
Rh, Pd) [15] es una etapa clave en la obtencién de productos farmacéuticos, sabores y
fragancias [16-18]. La hidrogenacion selectiva de cinamaldehido (CAL) es un buen
ejemplo de este tipo de reacciones de importancia comercial, permitiendo la obtencion
de alcohol cinamico (COL), hidrocinamaldehido (HCAL) y alcohol hidrocinamico
(HCOL). El alcohol cinamico es un producto valioso en la industria de la perfumeria,
tanto por su aroma como por sus propiedades fijadoras. También se emplea en la
industria farmacéutica en la sintesis del antibidtico cloromicetina [19,20]. Mas
recientemente, se han encontrado también aplicaciones de importancia para el

hidrocinamaldehido, por ejemplo su uso como intermediario en la sintesis de farmacos
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para el tratamiento del HIV [21-23]. A pesar de los numerosos trabajos publicados en la
literatura relacionados con la obtencidn de catalizadores para la hidrogenacién selectiva
de cinamaldehido hacia alcohol cindmico o hidrocinamaldehido, el origen de la
selectividad es ain materia de debate [24-26]. En particular, varios intentos se han
desarrollado con vistas a lograr catalizadores a base de metales nobles selectivos a
hidrocinamaldehido. Se ha encontrado que catalizadores bimetélicos exhiben un
importante efecto sinergico que promueve la selectividad a hidrocinamaldehido.
Asimismo, catalizadores a base de Rh son algunos de los mas efectivos en

hidrogenacion selectiva [27].

Reyes y colaboradores [27] estudiaron el efecto del Mo sobre las propiedades
superficiales y cataliticas del sistema Rh/SiO, en la hidrogenacion selectiva de
cinamaldehido, donde determinaron que la actividad y selectividad de catalizadores de
Rh soportados, podian ser modificadas por la presencia de 6xidos de Mo. Las mejoras
observadas pudieron ser atribuidas a un efecto promocional del Mo debido a la creacion
de sitios Rh®" ~MoOy encontrando que el Rh es capaz de inducir la reduccion de MoOs;
hacia la especie MoOy y el 6xido de molibdeno también puede producir una oxidacion
parcial de Rh, generando especies Rh®, responsables de la polarizacién del grupo

carbonilo.

El presente trabajo se propone estudiar la actividad catalitica en la hidrogenacion
de cinamaldehido del heteropolianion tipo Anderson de Rh (I11) y Mo(V1) soportado en

diferentes materiales a base de alimina, silices y aluminosilicatos.

1.6.e. Efecto del soporte en catalisis heterogénea, consideraciones generales.

El objetivo principal del soporte, como bien indica su nombre, es su empleo
como portador de la fase metalica permitiendo mejorar y optimizar su dispersion. Los
soportes convencionales suelen ser 6xidos metalicos con caracter acido o basico y
algunos tipos de carbones. En términos de reactividad, los soportes pueden ser inertes
(que no intervienen en la reaccion) o activos (que intervienen directa o indirectamente

en la reaccién). Los soportes presentan propiedades muy distintas, desde areas
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superficiales especificas muy diferentes que van desde los 10 hasta los 1200 m?/g,

diferente volumen de poro, acidez, distintas propiedades electronicas y geométricas.

En el estudio de la hidrogenacion selectiva de aldehidos o,p-insaturados, la
eleccion del soporte debe realizarse teniendo en cuenta tanto el tipo de reaccién

catalitica como las condiciones operativas en que se lleva a cabo la misma.

Los soportes mas iddneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son
los que poseen una elevada porosidad y por tanto, alta area superficial para que la
relacion de area activa por unidad de volumen sea elevada y la difusion de reactivos y
productos a través de su estructura resulten favorecidos, facilitando la llegada de los
mismos a los centros activos. Su interés industrial se fundamenta en la combinacion de

porosidad y resistencia mecanica.

Oxidos de Al, Silice, aluminosilicatos (naturales o sintéticos), zeolitas, carbon
activo, son los materiales mas cominmente empleados como soportes sobre los que se
dispersa el componente activo, por ser econdmicos ademas de estables quimica, térmica
y mecéanicamente. Por otro lado, es posible modificar determinadas caracteristicas de los
solidos (acidez-basicidad, propiedades redox, tamafio de poros, etc.) mediante procesos

sencillos, para adaptarlas a las necesidades de la reaccion concreta en la que se empleen.

1.6.e.1. Soportes a base de silices.

La Silica-gel es un material quimicamente inerte que se obtiene facilmente como
un adsorbente estable de alta porosidad cuyo método comercial de preparacion a gran
escala se realiza a partir de la deshidratacion del hidrogel producido por tratamiento
acido del silicato de sodio. Estos materiales son ampliamente utilizados como
adsorbentes y desecantes [28]. Asimismo tienen importancia como aislantes térmicos;
soportes de catalizadores 6 compuestos funcionales para aplicaciones quimicas,
electronicas y Opticas [29]. Sin embargo, las aplicaciones practicas resultan limitadas
debido a dos propiedades: la fragilidad y la higroscopicidad por la cual adsorben la
humedad del ambiente conduciendo al colapso de la estructura debido a las fuerzas

capilares desarrolladas en los poros.
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Las caracteristicas mas destacadas de la SiO, son: la alta adsorcion y un
comportamiento térmico estable siendo una sustancia de aspecto cristalino, porosa e
inerte. Posee la capacidad de diferenciar la adsorcion de diferentes moléculas actuando
como un adsorbente selectivo. Otra de sus caracteristicas es ser débilmente &cida y

exhibe en su superficie grupos hidroxilo libres.

1.6.e.1l. Soportes a base de alumina.

Las aliminas u Oxidos de aluminio son productos quimicos inorganicos con
produccion a gran escala. Anualmente unos 4,5 millones de toneladas son destinados a
aplicaciones tecnoldgicas especialmente en catélisis. Las denominadas “aliminas
activadas” son generalmente aplicadas como adsorbentes o soportes de catalizadores. Se
preparan por tratamiento térmico de algunas formas de aliminas hidratadas como
hidréxidos cristalinos, oxi-hidroxidos, o gel de hidro-alimina. La propiedad adsorbente
depende de las condiciones de calentamiento empleadas en las primeras etapas del
mismo. Ciertos tipos de alimina activada pueden ser usados como poderosos desecantes
0 para la retencién de vapores. La propiedad adsorbente depende de las condiciones de
calentamiento empleadas en las primeras etapas del mismo, como muestra el trabajo de
Rouquerol (1999) [28].

En las primeras investigaciones sobre este fendmeno se observé una gran
dificultad para correlacionar la evolucion del &rea superficial registrada con la
temperatura de calcinacion. De hecho, esas diferencias no resultaron sorprendentes.
Para obtener propiedades adsorbentes reproducibles es necesario el control de multiples
variables: (a) la naturaleza quimica y fisica del material de partida (es decir, su
estructura, cristalinidad/tamafio de particulas, cantidad de muestra pura), (b) las
condiciones de tratamiento térmico (tipo de horno, atmosfera, perfil tiempo-
temperatura, de preferencia mediante un analisis de velocidad térmica controlada,
procedimiento de calentamiento) y (c) los métodos utilizados para interpretar los datos
de adsorcion (BET, BJH, etc.). Durante este tratamiento térmico en el intervalo de
temperatura entre 200 y 1200 °C, se puede obtener una serie de sélidos ionicos con la
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férmula general Al,O3(H.0),, aunque ninguno en realidad contiene moléculas de agua.

Estos materiales se denominan también aliminas de transicion [28].

La y-Al,O; y la n-Al,O3 son sélidos de baja cristalinidad con iones AI**

ocupando posiciones tetraédricas y octaédricas en la red clbica densa de iones OZ.
Salvo la acidez, presentan propiedades similares: altas superficies especificas (100-200
m?g™) y aceptables voltmenes porales (0.5-1.0 cm®g™Y). Estas altminas no son estables

térmicamente por encima de 900 °K.

1.7. Aluminosilicatos: Arcillas

Desde el punto de vista mineraldgico, la arcilla es una especie que abarca un
grupo de minerales, filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas
dependen de su estructura y de su tamafio de grano (inferior a 2 um). Desde el punto de
vista petrologico la arcilla es una roca sedimentaria, en la mayor parte de los casos de
origen detritico, con caracteristicas bien definidas. Para un sediment6logo, arcilla es un
término granulométrico, que abarca los sedimentos con un tamafio de grano inferior a 2
um. Desde el punto de vista econdmico las arcillas son un grupo de minerales
industriales con diferentes caracteristicas mineraldgicas y distintas propiedades

tecnoldgicas y aplicaciones.

Por consiguiente todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si
se encuentran con la granulometria adecuada, incluyendo minerales no pertenecientes al
grupo de los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) que pueden ser considerados
particulas arcillosas cuando estan incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamafios no

superan las 2 um [30].

En lo que respecta al tipo de silicatos laminares se pueden reconocer dos tipos
basicos de bloques de construccion, uno correspondiente a capas de tetraedros TO,
(compartiendo tres vértices) y el otro a capas de octaedros unidos por aristas formados
por atomos metalicos coordinados a atomos de O ¢ iones OH, en los que no participa el
elemento silicio. Las posibles modificaciones estructurales que permiten estas

estructuras, estan referidas casi exclusivamente a la forma en que cada capa basica
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participa en la estructura de la red cristalina. La Figura 1-9 muestra la combinacion de
capas tetra y octaédricas.

Figura 1-9: Vista superior de capas tetra y octaédricas adyacentes.

Considerando que la carga de la capa octaédrica debe ser positiva, el balance
total de carga para la combinacion capa tetraédrica-capa octaédrica es idealmente cero.
Asi se presenta cuando los sitios octaédricos se encuentran ocupados total o
parcialmente, dependiendo de la carga de los iones en coordinacién seis. Teniendo en
cuenta la disposicion como anillo hexagonal de tetraedros, tipico de las arcillas, la carga
neta del mismo, segun las reglas de Pauling resulta ser —6. Dado que es posible ubicar
tres octaedros por cada anillo hexagonal de tetraedros, el balance se alcanza con la
incorporacion de tres cationes divalentes (+2x3). Esa disposicion estructural se
denomina “tri-octaédrica”. Contrariamente, cuando el catién en posicion octaédrica es
trivalente, solamente dos tercios de las posiciones octaédricas se encuentran ocupados
(+3x2), denomindndose capa “di-octaédrica”. Esta tultima distribucion produce una

mayor distorsion de la simetria local.

Las estructuras laminares también se ven afectadas por las diferentes formas que

surgen del apilamiento de esas dos estructuras basicas. Sin embargo, deben mantenerse
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las restricciones impuestas por la regla de relacion de radios para permitir la ocupacion
de un hueco octaédrico. Esto se ve favorecido por valores de p ligeramente superiores a
0.40, de modo que el AI(IIl) es el cation que puede presentar una dualidad de
coordinacion. Asi, los tamafios ionicos de las especies octaedricas deben encontrarse en
el rango entre 0.53 y 0.70 A: como el Fe(l11) de bajo y alto espin es 0.550 y 0.645 A, el
Fe(11) 0.61y 0.78 A (bajo y alto espin respectivamente), el Mg 0.72 A.

De esta manera la posibilidad de sustitucion (Si-Al en la capa tetraédrica y de
cationes di y trivalentes en posicion octaédrica) impone nuevas restricciones a la

formacion de estructuras laminares que usualmente se presentan en la naturaleza.

1.7.a. Clasificacién de los Silicatos Laminares

La clasificacion de silicatos laminares puede analizarse desde la forma de
apilamiento de las capas tetra y octaédricas asi como de sus ubicaciones relativas. La
repeticion de laminas define el plano basal (001) de la celda unitaria y es este espaciado
el utilizado para identificar el tipo de especie laminar. Sobre la base del apilamiento es

posible establecer la presencia de tres tipos de silicatos laminares:

- Silicatos Laminares 1:1
- Silicatos Laminares 2:1

- Silicatos Laminares 2:1:1

Silicatos Laminares 2:1: En el marco de esta tesis se estudiaran
aluminosilicatos de este tipo para la preparacion de catalizadores, razon por la que se

detallan algunos aspectos de los mismos.

Surgen de la combinacion entre dos capas tetraédricas y una octaédrica: T-O-T,
Figura 1-10. La repeticiéon de esta combinacidn, extendida en dos dimensiones, puede
dar lugar a diferentes tipos de especies laminares, segin se observe la ausencia de
material interlaminar o se puedan albergar cationes grandes entre laminas, ya sean
anhidros o hidratados. La incorporacion de dichos cationes ocurre para mantener la

neutralidad eléctrica cuando las sustituciones, tanto en la capa tetraédrica como en la
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octaédrica asi lo requieran. Las caracteristicas mencionadas permiten la siguiente
subdivision:

* Ausencia de material en espacio interlaminar.

* Capas cargadas interfoliadas con iones.

* Capas interfoliadas con iones hidratados.
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Figura 1-10: Dos representaciones de la estructura de una especie representativa

de alimino silicato 2:1, que corresponde a la montmorillonita.

El mineral de arcilla seleccionado para esta tesis es una ‘“bentonita” cuya
formula corresponde a la “montmorillonita” aliminosilicato que “nunca” presenta la
formula ideal Aly(SizO10)2(OH)4. La sustitucion Si por Al y Al por Mg conduce a una
deficiencia de carga positiva que usualmente se compensa por:

- reemplazo de O™ por OH"

- exceso de cationes en capa octaédrica (dioctaédrica—>trioctaédrica)
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~ adsorcion de cationes en la superficie de las capas (responsable de la
elevada CIC o capacidad de intercambio cationico)

De este modo, una posible formula es [Al, Mg, Fe(111)]4(Si,Al)sO2(0OH)4.nH,0
] 6 en forma reducida (Al, Mg, Fe(111))2(Si,Al)401o(OH),.nH,0.

La deficiencia de carga positiva conduce usualmente a la unién de bloques (T—
O-T) por iones K, asi el comportamiento de la especie se aparta del correspondiente a la
montmorillonita y genera la illita, cuya estructura resulta transicional a la de la
muscovita, cuyo contenido en K es aun mayor (presentando asimismo una relacion
Si/Al constante).

1.7 .a.l. Arcillas Pilareadas

Las arcillas pilareadas o “PILCs” son obtenidas por intercambio de los cationes
interlaminares del aliminosilicato por polioxocationes metalicos voluminosos ya sean
simples o mixtos, proceso seguido por una etapa de calcinacion. De esta manera, por ej.
el polication [AlO4(OH),4(H,0)12]"" (Alys) mostrado en la Fig.1.7, expande el
espaciado interlaminar de la arcilla de partida, convirtiéndose en 6xido metalico por
dehidratacion y deshidroxilacion, generando materiales de estructura microporosa
rigida, esto se logra por una calcinacion a moderada temperatura (400 a 500°C),
estabilizando el cation polimérico, previniendo el colapso del espacio interlaminar y

generando una estructura porosa estable. Este proceso se muestra en la Figura 1-11,

Los primeros estudios acerca de la preparacion de sistemas pilareados datan de
30 arios atras. El pilareado de bentonitas con el polication Aly; fue reportado por varios
autores entre los afios 1977 — 1993, propiciando nuevos desarrollos en el marco de la
industria del petroleo [31]. Debido a la estabilidad térmica, caracteristicas texturales y
propiedades fisicoquimicas, los sistemas pilareados estan siendo estudiados en
numerosas aplicaciones, entre ellas la catalisis, ya sea como bulk o soporte de especies

cataliticamente activas [32].
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Figura 1-11: Representacion esquematica del proceso de pilareado.

1.7.a.ll. Sistemas porosos heteroestructurados: PCH (“Porous clay

heterostructured”)

La utilizacion de polimeros y surfactantes en el proceso de formacion de
especies porosas modifica las propiedades de las arcillas al intercalar moldes o
“templates” removibles por tratamiento térmico [33]. Estas estrategias de sintesis
conducen a una nueva ruta de obtencion de estructuras porosas y de mayor area

superficial que las arcillas naturales pilareadas.

Aprovechando la posibilidad de cambio del caracter hidrofilico que ofrece el
espaciado interlaminar, se ha estudiado la utilizacion de numerosos surfactantes en la
sintesis de sistemas PCH. El tratamiento de montmorillonitas con solucion de bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTA-Br) genera un cambio del caracter hidrofilico a
hidrofobico. Khalaf y col. han encontrado que el espaciado interbasal de las muestras
tratadas con CTA-Br y secadas, resulto de 21 A [34].
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Dailey y Pinnavaia [35] fueron quienes estudiaron la intercalacion de moléculas
voluminosas orgénicas (amina) en arcillas y la posterior incorporacion del
tetraetilortosilicato (TEOS): NH,-(CH,)3Si-(OCH3)s. De esta manera, la insercion de
grupos Silanol “Si-OH” en silicatos laminares resulta un importante avance en la

sintesis de derivados heteroestructurados.

La incorporacion del cation voluminoso organico produce un incremento en el
espaciado basal debido a la formacion de una “bicapa” perpendicular a los planos del
silicato. Al incorporar el TEQOS, los grupos Si-OH de la estructura de la arcilla
reaccionan con el siloxano. La posterior calcinacién genera un sistema pilareado con
gran espaciado interbasal (~ 25 A) y superficie especifica (~ 800 m?/g). El proceso de

formacion de PCH se encuentra esquematizado en la Figura 1-12 [33].

Los sistemas PCH han resultado ser mesoestructuras que poseen la acidez
intrinseca de una esmectita laminar. Por otra parte presentan un tamafio de poros
comprendidos en la region entre supermicroporos y pequefios mesoporos, raramente
observados. Esta condicion conduce a un material de potencial aplicacion en catélisis
para reacciones selectivas en reemplazo de las zeolitas convencionales [36].
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Figura 1-12: Representacion esquematica del proceso de PCH.
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1.8. Otras aplicaciones en catalisis heterogénea.

1.8.a. Oxidacién selectiva de sulfuros arématicos.

Considerando la versatilidad de algunos catalizadores con propiedades &cidas y
redox, propuestos para esta tesis, se decidid probar su efectividad en la reaccion de
oxidacion selectiva de difenilsulfuro.

La oxidacion de sulfuros aromaticos es interesante en la industria petroquimica
particularmente en este siglo, debido a las estrictas regulaciones medioambientales que
se legislan continuamente con el fin de limitar el contenido de azufre en los
combustibles. Por otra parte, la oxidacion selectiva de este tipo de compuestos también
es interesante en el campo farmacéutico para producir sulféxidos y/o sulfonas los que
son intermediarios de medicinales basicos y que se aislan facilmente mediante
operaciones de separacion convencionales [37-40]. En el &mbito de la petrogquimica, el
proceso se denomina “desulfuracion oxidativa” (ODS) y constituye una alternativa
prometedora al de hidrodesulfurizacion (HDS) tradicional, ya que puede llevarse a cabo
en fase liquida; a presion atmosférica; a bajas temperaturas; en ausencia de hidrogeno y
usando perdéxido de hidrégeno como agente oxidante, el que asegura una reaccion no
contaminante ya que el principal residuo de la reaccion es agua; ademas es un proceso
de alta selectividad y econdémico [37,41,42].

Entre los diversos catalizadores homogéneos y heterogéneos aplicados en
procesos de ODS vy activos en oxidaciones de sulfuros a sulfonas o sulfoxidos
empleando perdxidos como oxidantes, los mas usados son a base de oxo-especies de
molibdeno (MoOx) soportados en varios Oxidos, incluyendo alimina, titania, silice y
silice-alumina [43-46]. En la literatura se ha reportado que la actividad hacia la
eliminacién de azufre depende de la presencia de especies de polimolibdatos, (hepta-y
octamolibdatos); de la acidez del soporte y de la utilizacion de un disolvente aprético
polar [41-43].Teniendo en cuenta estos antecedentes, en esta tesis resulto interesante
explorar la actividad ODS de algunos de los catalizadores preparados, especialmente
aquellos a base de heteropolimolibdatos tipo Anderson soportados en arcillas
modificadas, dada la escasa o nula informacion hallada en la literatura acerca de la
aplicacion en ODS de este particular y versatil sistema.
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En el presente capitulo se hara referencia a los procesos de sintesis empleados,
asi como a las técnicas de andlisis y caracterizacion empleadas. En relacion a los
materiales de origen natural (minerales de arcilla) se hizo uso de bentonita
proporcionada por Empresa minera MINMARCO S.A. Esta especie mineral fue
modificada quimicamente. Asimismo se detallardn los ensayos cataliticos en los que

fueron evaluados los materiales obtenidos.

2.1 . Métodos de sintesis y caracterizacion

2.1.a. Sintesis de sales de heteropolioxoaniones con estructura tipo Anderson

La sintesis general de la sal amoniacal de la fase de estructura tipo Anderson,
(NH4)n[XMo0gO24Hs].mH,0, con X(I11), se lleva a cabo por precipitacion a temperatura
ambiente, a partir de las soluciones acuosas de las respectivas sales de los iones
metalicos, siguiendo los métodos convencionales reportados [1-4]. Los mismos
consisten basicamente en la mezcla, en proporciones estequiométricas y con agitacion a
temperatura ambiente, de soluciones acuosas de (NH4)s[M070,4].4H,O (en adelante
HMA) y soluciones de sales del heterodtomo metalico correspondiente. La precipitacion
se realiza en un medio ligeramente amoniacal, ajustando el pH en el rango 5-6, en el
cual la especie es estable. Una vez obtenido el precipitado, se procede al filtrado y

lavado con agua destilada.

Procedimiento: Para la obtencién de la fase (NH4)3[RhMosO24Hs].7H20 se procedi6 a
la mezcla de 20 ml de solucion conteniendo 0.70 g de HMA (previamente calentada a
T< 80 °C para favorecer la disolucién) y 10 ml de solucion acuosa con la cantidad
estequiométrica de RhCl3.H,O. El pH se reguld en 5-6 con solucién de NH4CI. La
solucion resultante se mantuvo varios dias a temperatura ambiente hasta observar la
aparicion del precipitado correspondiente, el mismo se filtrg, lavd, se dejo secar al aire y
luego en estufa a 80°C. [5-6].
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2.1.a.l. Caracterizacion del Heteropolioxoanion tipo Anderson de Rh(ll1):

Esta fase fue caracterizada mediante las siguientes técnicas:

« Difraccién por Rayos X (método de polvo) (DRX).

« Microscopia electrénica de barrido (SEM) complementada con analisis quimico
semicuantitativo por energia dispersiva de RX (EDS).

» Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

« Espectroscopia mediante Microanéalisis Raman.

« Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS).

« Espectroscopia fotoelectronica de superficie por RX (XPS).

« Analisis térmicos en diferentes atmdsferas:
Anélisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA).
Anédlisis térmico en atmdsfera reductora (reduccion a temp.programada TPR)

« Analisis quimico por absorcion atomica (AAS).

2.2. Preparacion y caracterizacion de Soportes

La preparacién de catalizadores por intercambio i6nico, es un ejemplo tipico de
impregnacion con interaccion. Este método genera una fuerte interaccion precursor-
soporte, conduciendo a altos niveles de dispersion de la fase metélica activa. La técnica
consiste en intercambiar un i6n ligado al soporte por otro que contiene al precursor de la
fase catalitica, presente en la solucion de impregnacion. Muchos sélidos se comportan
como intercambiadores naturales (zeolitas, resinas de intercambio), otros presentan un

caracter anfétero, como ocurre con algunos soportes cuya superficie es portadora de

grupos OH . La variacién en la carga superficial puede describirse por la siguiente

ecuacion (1):

Z-0 +H < Z-OH < Z +OH (1)

Como se deduce de la ecuacidn, si se agrega un acido en el medio, la reaccion se

desplaza hacia la derecha, dando como resultado un solido cuya superficie estd formada

+

por especies Z , esto es un intercambiador anionico. Por el contrario, Si se agrega una

base, la reaccion se desplaza hacia la izquierda, la superficie del solido se encuentra

como Z-O, y en este caso actla como intercambiador catidnico. Estos grupos
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superficiales cargados son los sitios de adsorcion del io6n activo en el intercambio y su
concentracion determina la cantidad de especies positivas 0 negativas que pueden ser
quimisorbidas sobre la superficie del solido. Existe un pH para el cual la resultante de

cargas sobre la superficie es nula; esto es, la cantidad de grupos superficiales cargados
+
positivamente, del tipo Z , es igual a la cantidad de grupos cargados negativamente, Z-

O. A este valor de pH se lo conoce como punto isoeléctrico (pl). En la tabla 2-1 se dan
los puntos isoeléctricos de solidos de interés en catalisis. Asi, a un valor de pH > pl, el
soporte se comporta coOmo intercambiador catiénico y a un pH < pl, como un
intercambiador anidnico. Asi, por ejemplo, el punto isoeléctrico de la SiO; es 2, lo que
significa que a pH > 2 su superficie tiene mayoritariamente cargas negativas, sin

embargo esto llega a ser significativo a pH > 5.

Tabla 2-1. Punto isoeléctrico de solidos de interés en catalisis.

Sélido p.l. Tipo de intercambio
Sh,05 <04 cationico
WO; <0,5 cationico

Sio, 1-2 cationico
MnO, 3,9-4,5 anidnico o catiénico
TiO; 6 anidnico o cationico
ZrO, 6,7 anidnico o cationico
CeO, 6,8 anidnico o cationico
Al,O, 7-9 anionico

ZnO 8,7-9,7 anionico

MgO 12,1-12,7 anionico

Por otro lado, a pH > 11 ocurre una disolucion significativa de SiO,. De este

modo, la SiO; es un excelente intercambiador catiénico a pH entre 9 y 11 [7,8].

2.2.a. Preparacion de soportes a base de Silice.

Se seleccionaron dos tipos de silica- gel comercial con diferentes caracteristicas

texturales: aerosil Degussa y Kieselgel — Merck.
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Con el objeto de acondicionar un soporte a base de silica, se sometio el aerosil
Degussa a un procedimiento publicado por Dalmon y Martin [9]. 20 g del material
fueron tratados con 100 ml de solucion acuosa de NH4(OH) alcanzando un pH = 10.6,
para mejorar las propiedades hidrofilicas y texturales. Se mantuvo el sistema a 25°C en
un bafio termostatizado durante 30 minutos. La siguiente ecuacion (2) representa la

reaccion gue ocurre en esta etapa:

Si-OH + NH, <> (NH,)" (=Si-O) + H )

El sélido se separé de la solucién por filtracion y se sec6 en estufa durante 24 h a
105°C.

A partir del tratamiento a elevado pH, la superficie de esta especie esta
compuesta basicamente por grupos “silanoles” SiO,.OH adquiriendo una gran
concentracion de grupos oxidrilos y aumentando la superficie especifica, volumen y

tamafo de poros.

Las caracteristicas texturales se estudiaron por el método BET, empleando un
equipo Micromeritics ASAP 2020. Asimismo estas muestras se caracterizaron por
difraccion de polvos por Rayos X con un difractometro Philips PW 1714 (radiacion Cu

K a y filtro de Ni).

2.2.b. Preparacion de soportes de Alumina

Se procedié a la calcinacion de un precursor de alimina [AI(OH)n] a diferentes
temperaturas para obtener un soporte de propiedades texturales adecuadas para su
impregnacion. Se seleccionaron dos muestras denominadas (A) y (Al) obtenidas por
tratamiento del precursor de alimina a 550°C y 480°C respectivamente de acuerdo a las
mejores caracteristicas texturales encontradas por el meétodo BET, empleando un equipo
Micromeritics ASAP 2020.

Para analizar el efecto del soporte se seleccionaron ademas otros dos 6xidos de
AI(I11) de fase gamma, de origen comercial con diferentes propiedades texturales: y-
Al,O5 Esferalite denominadas E(I) y E(I1).
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Todas las especies se caracterizaron por difraccion de polvos por Rayos X con
un difractémetro Philips PW 1714 (radiacion Cu K a y filtro de Ni).

2.2.c. Preparacion de soportes a base de minerales de arcilla.

Etapa de purificacion de la arcilla

Se utiliz6 como material de partida un mineral de arcilla tipo “bentonita”, de
procedencia Argentina (proporcionada por Empresa minera MINMARCO S.A)). La
misma fue caracterizada, tratada por el método de Stokes, a fin de separar las particulas
por su tamafio en funcion de la velocidad de sedimentacion de las mismas en un campo
gravitacional. Esta técnica nos permite obtener solo la fraccién granulométrica de
particulas menores a 2 pum, que corresponde a la fraccion arcilla eliminando impurezas
de mayor tamarfio (cuarzo, feldespatos, calcita, etc.) presentes en la muestra natural.
Desde el punto de vista practico el método de purificacion consiste en suspender una
cantidad de arcilla natural en cierto volumen de agua desmineralizada, luego se somete
a una buena agitacion hasta lograr una suspension homogénea [10-12].

Para proceder a la separacion granulométrica segin el método mencionado, se
suspendieron aproximadamente 40g de arcilla en 2 litros de agua desmineralizada,
trabajando en probeta de 50 cm de altura. Se agitd vigorosamente y después de un
minimo de 16 horas se recogieron los primeros 20 cm de suspensién, asegurando asi la
obtencion de fracciones de mineral de tamafio menor de 2um. Se completo la probeta
con agua desmineralizada y se repitid el proceso hasta que la fraccion a recoger
estuviera lo suficientemente clara. La fraccidn recogida fue separada por centrifugacion

y secada.

2.2.c.1. Etapa de “pilareado” (PILC)

La preparacion de las arcillas pilareadas consta basicamente de cuatro etapas:
(1) Preparacion de la solucion “pilareante”.
(i)  Tratamiento de la arcilla para su transformacion en la forma sédica.

(ili)  Tratamiento de la arcilla sddica con la soluciéon pilareante.

(iv)  Calcinacion del material solido obtenido.
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Para iniciar el proceso de pilareado, es necesario pre-tratar la arcilla purificada
de manera de facilitar la incorporacion del agente pilareante. Para ello se realizd un
intercambio cationico mediante suspension de arcilla en solucion salina en una relacién
de 2.00 g de arcilla en 250 ml de solucion de NaCl (1M) durante 24 hs., bajo agitacion
constante a temperatura ambiente. La suspension fue centrifugada y lavada
sucesivamente hasta prueba negativa de CI" con solucion de AgNOs. Finalmente la

arcilla-Na" fue secada al aire y posteriormente en estufa a 105°C [13, 14].

La solucion pilareante, conteniendo el oligbmero Alyz, se obtuvo a partir de la
técnica de hidrdlisis controlada del AICIs. Realizada la hidrdlisis, el oligomero se dejé

madurar por 4 hs. a temperatura ambiente.

Para el proceso convencional de pilareado con polication, se partié de una
suspension acuosa de 2.00 g de arcilla sodica que fue tratada lentamente y con agitacion
constante (a temperatura ambiente), con el hidrolizado de Al;3 manteniendo en todos los
casos una relacion [Al(I1T)(mol)/arcilla (g) = 4.16] [12, 15]. Finalizado el agregado del
polication, se dejé madurar la suspension durante 72 hs. Posteriormente, se separo la
solucidn por centrifugacion y se procedio a sucesivos lavados con agua desmineralizada

hasta prueba negativa de CI" con solucion de AgNO:s.

El material obtenido se dejé secar al aire, luego en estufa por 24 hs. y finalmente
se procedié a la calcinacién a 500°C por 5hs. Luego del tratamiento térmico, el
oligbmero Alyz interlaminar, se transforma en una especie oxidica nanoscépica que
expande la distancia entre los planos basales del alumino-silicato generando el nuevo

material “pilareado” que denominamos PILC [16,17,18].

2.2.c.11. Sintesis de materiales porosos heteroestructurados (porous clay
heterostructures: (PCH).

De la misma manera que en la sintesis de los sistemas pilareados, se utilizd la
arcilla bentonitica proporcionada por la empresa minera MINMARCO S. A. purificada

por el método de Stokes.

La preparacion de los materiales PCH consta de 3 etapas:
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(i) Funcionalizacion de la especie bentonitica sodica: Generacion de una especie
bentonitica cationica (B™).

(ii) Funcionalizacion de la especie bentonitica cationica (B): Generacion de la
especie porosa heteroestructurada.

(iii) Calcinacion.

En la primera etapa se genero la especie bentonitica cationica (B*), mediante
tratamiento de la arcilla sddica, con el surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio
[Sigma-Aldrich] (HDTMA-Br). Para ello, a una suspension arcilla sodica (2.00 g) se
adicion6 una solucion 0.5 mM de HDTMA-Br (relacion Arcill#HDTMA= 1.5). La
suspension se dejo en agitacion 24 hs. a 50°C, se separ6 por centrifugacion y se lavo

sucesivamente hasta alcanzar pH = 7.

En la segunda etapa se obtuvo la especie porosa heteroestructurada, haciendo
reaccionar la arcilla-B* con una mezcla de dodecilamina (DDA) y tetraetoxiortosilicato
(TEOS) [ambos Aldrich] en relacion B /DDA/TEQS, 1/20/150. La suspension se agitd
durante 4 hs. a temperatura ambiente. El sélido se separ6 por centrifugacion y se dejo
secar al aire. La intercalacion del surfactante catibnico y una amina neutra entre las
laminas de la arcilla, produce una micela estructural. La posterior adicion del precursor
siliceo (TEOS) provoca una polimerizacion “in situ” generando pilares de silica

alrededor de la micela estructural formada en la etapa anterior. Figura 1-12.

Finalmente se calcin6 a 550°C durante 6 hs., conduciendo a la remocion de los
“moldes” o “templates” organicos para dar lugar a materiales, prevalentemente

microporosos, de alta superficie especifica [19,20].

2.2.c.1ll. Funcionalizacion adicional de la superficie de arcillas modificadas

guimicamente (PILC y PCH) mediante el empleo de surfactantes.

Con el objetivo de utilizar soportes a base de minerales de arcilla, tratados
segun la descripcion del item 2.2.c (PILC y PCH), se realiz6 una funcionalizacion extra
de los mismos para lograr la adsorcion de iso y heteropolianiones en la superficie de
estos materiales. Se utilizé6 como sistema funcionalizante un 6rgano-silano de amina: el

3-aminopropiltrietoxisilano (F).
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La funcionalizacion de los silanoles (SiOH) superficiales, se produce usando (F), segin

se muestra en la siguiente ecuacion (3):
3 SIOH + H,N(CHy)3Si(OEt); —  (Si-O)3Si(CHy)3NH, + 3 EtOH (3)

El mecanismo implica la interaccion de los grupos etoxi con tres grupos
silanoles de la superficie de la arcilla modificada, generandose un grupo amino terminal

en dicha superficie.

El método se inicid con un pretratamiento de los materiales a los fines de
favorecer la disponibilidad de los grupos silanoles. Para ello se suspendio6 el material de
partida (PILC y PCH) en una mezcla agua/etanol (50:50) durante 24 hs. a temperatura
ambiente. Posteriormente el material fue separado y secado en estufa por 24 hs. El
proceso de funcionalizacion, llevado a cabo a continuacion, consistié en la suspension
de 1 g de PCH 6 PILC en tolueno y la adicion del surfactante correspondiente, en
funcién del peso molecular del funcionalizante y el area superficial del material
utilizado ( Sger PILC = 128 m%g y Sger PCH =579 m%/g ). El funcionalizante utilizado

fueel:

» (3-aminopropil)-trimetoxisilano (F)

Se procedio a la agitacion de la suspension resultante, la que se llevo a cabo en
un recipiente cerrado por 12 hs., a temperatura ambiente. Posteriormente se continud la
agitacion a mayor temperatura (70°C) manteniendo el sistema en esas condiciones por
otras 12 hs. Finalmente la suspension fue filtrada y lavada con tolueno y acetona. El
solido fue secado al vacio hasta peso constante [21,22].
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2.2.c.1V. Caracterizacion de las arcillas bentoniticas puras y modificadas.

Basicamente la caracterizacion de estos sistemas se realizé mediante las técnicas
ya mencionadas para los sistemas oxidicos descriptos. Asimismo se utilizaron otras

técnicas complementarias.

Difraccion de polvos por Rayos X (DRX). Eventualmente realizacion de
medidas “in situ” en atmosfera variable a temperatura programada.
Microscopia electronica de barrido, SEM 'y Anélisis quimico
semicuantitativo EDS.

Analisis quimico cuantitativo por ICP.

Parametros texturales y medidas de superficie mediante BET.
Espectroscopia vibracional.

« Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

« Espectroscopia por Microanalisis Raman.

Analisis térmicos.

 Anélisis termogravimétrico (TGA) y diferencial en atmosfera inerte
(DTA).

« Analisis de reduccion a temperatura programada (TPR).

« Analisis de sitios acidos por el método TPSR (Reaccion Superficial a
temperatura programada)

Anédlisis quimico por absorcion atomica (AAS).

Estudio de la capacidad de intercambio cationico.

Adicionalmente se realizé el estudio de la capacidad de hidroadsorcion de
todos los soportes mediante la técnica denominada de “Laser Speckle

Dinamico (DSL)” cuya descripcion se encuentra en el capitulo 3.

2.3 Meétodos de preparacion y caracterizacion de catalizadores

En funcion a la descripcion precedente referida a diferentes sistemas oxidicos
sintéticos y/o naturales de diferente complejidad, y considerando la potencialidad de los

mismos en el campo de la catélisis, se procedera a la descripcién de los métodos de
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preparacion y caracterizacion de los catalizadores obtenidos utilizando las especies

anteriores como precursores cataliticos y/o soportes.

2.3.a. Preparacion de catalizadores a base del heteropolioxoanion Anderson

RhMog soportados sobre silice.

Se prepararon diferentes catalizadores conteniendo la fase de Anderson
(NHz)3[RhMo0gO24Hg].7H2O en adelante (RhMog), los que se denominaron de la

siguiente manera:

RhMog (D) (en SiO, preparada segun Dalmon y Martin [7] de area superficial:
180 m?/g, volimen de poros: 0.76 cm®/g y tamafio de particula: 200 um.)
RhMog (K) (en SiO, comercial Kieselgel -Merck (K) de area superficial: 225

m?/g, volimen de poros: 0.61 cm®/g y tamafio de particula: 200 um.)

La preparacion de los catalizadores en base al heteropolianion tipo Anderson fue
llevada a cabo por impregnacion en equilibrio de SiO,. Se utilizaron soluciones acuosas
de las respectivas sales de amonio. La impregnacion fue llevada a cabo utilizando un
volumen total de 6 cm® de solucién impregnante por cada 0.5 g de Silice. La

concentracion de la solucién fue de 10 mg Mo/cm?.

Luego del proceso de impregnacion, el residuo solido fue separado por
centrifugacion y secado en estufa a 80°C. La etapa de calcinaciéon fue evitada para

prevenir el colapso de la estructura y formacion de otras fases oxidicas.

2.3.b. Preparacion de los catalizadores a base de heteropolioxoaniones tipo

Anderson soportados sobre y-Al,Os.

Se prepararon diferentes catalizadores conteniendo (RhMog), los que se

denominaron de la siguiente manera:
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RhMog (A) (en y-Al,O3 preparada por calc. a 500 °C de area superficial: 150
m?/g, volimen de poros: 0.23 cm®/g y tamafio de particula: 200 um).

RhMos (E1) (en y-Al,O3 comercial esferalite (1) de area superficial: 236 m?/g,
volimen de poros: 0.65 cm*/g y tamafio de particula; 200 um).

RhMog (E11) (en y-Al,O5 comercial esferalite (11) de 4rea superficial: 328 m?/g,

voliimen de poros: 0.36 cm®/g y tamafio de particula; 200 um).

La preparacion de los catalizadores en base al heteropolianion tipo Anderson fue
llevada a cabo por co-impregnacion en equilibrio de y-Al,Os. Se utilizaron soluciones
acuosas de las respectivas sales de amonio. La impregnacion fue llevada a cabo
utilizando un volumen total de 6 cm® de solucién impregnante por cada 0.5 g de
alimina. La concentracién de la solucién se varié entre 2 y 15 mg Mo/cm® para realizar

una isoterma de adsorcion.

Luego del proceso de impregnacion, el residuo solido fue separado por
centrifugacion y secado en estufa a 80°C. La etapa de calcinacion fue evitada para

prevenir el colapso de la estructura y formacion de otras fases oxidicas.

2.3.b.1. Preparacion de catalizadores RhMo soportados sobre aliminas por

métodos convencionales.

Con fines comparativos se prepararon dos soluciones acuosas conteniendo (a)
heptamolibdato de amonio: (NH4)s [M0;02]. 4H,0 y (b) RhCl3.6H,0 para obtener un
catalizador de 1% de Rh y 6 % de Mo, en adelante (RhMo), preparado por
impregnacion sucesiva a exceso de volumen de poros en las diferentes aliminas. El
soporte fue impregnado con la solucion de cloruro de Rh, secado en estufa.
Posteriormente el solido fue impregnado con la solucion del heptamolibdato de amonio

y secado en estufa [23], los que se denominaron de la siguiente manera:

RhMo/A (en y-Al,Os preparada por calc. a 500 °C de 4rea superficial: 150 m?/g,

voltimen de poros: 0.23 cm®/g y tamafio de particula: 200 um.)
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RhMo /EI (en y-Al,O5 comercial esferalite (1) de area superficial: 226 m*/g,
volimen de poros: 0.65 cm®/g y tamafio de particula: 200 um.)
RhMo /El1 (en y-Al,O3 comercial esferalite (11) de area superficial: 328 m?/g,

voltimen de poros: 0.36 cm®/g y tamafio de particula: 200 um.)

2.3.c. Preparacion de catalizadores utilizando soportes a base de arcillas
naturales modificadas quimicamente PILC y PCH sin tratar y funcionalizados

para su estudio comparativo.

Se prepararon los siguientes catalizadores soportados en bentonita modificada y
posteriormente funcionalizada: RhMog/PCH, RhMog/PCH-F; RhMog/PILC y RhMog
/PILC-F, siguiendo el método de impregnacién en equilibrio a exceso de volumen de
poros sobre los distintos soportes. Para ello se utilizaron soluciones acuosas de
(NH4)3[RhM0gO24H¢].7H20 conteniendo 10 mg Mo/cm®. En todos los casos se
utilizaron 250 mg de soporte y 3 cm® de solucién impregnante. El contenido de Mo
adsorbido fue calculado por balance de masas a partir de la medida del contenido de Mo

en soluciones iniciales y finales por Absorcion Atdémica.

Con fines comparativos se prepararon catalizadores a base de fase de Anderson
disponibles en nuestro laboratorio de Co(l11)Mog/PCH-F y Co(l11),Mo1¢o/PCH-F [4].

Se empled el método de impregnacion en equilibrio en exceso de volumen de
poros de los materiales PCH funcionalizados. Para ello se utilizaron soluciones acuosas
de 15 mgMo/ml a partir de (NH;)3[MMogO24Hg], M = Co(lll) (en adelante: CoMog) y
(NH4)s[C02Mo010H4O35] en adelante (Co,Mo10). En todos los casos se utilizaron 250 mg

de soporte y 3 cm® de solucién impregnante.

2.4 Técnicas Instrumentales de Caracterizacién

2.4.a. Analisis quimico por ICP.AES

La técnica ICP.AES (Inductively Coupled Plasma- Atomic Emission
Spectroscopy) es una de las técnicas cuantitativas disponibles en espectroscopia atdmica

analitica. Es una forma especial de la espectrometria por emision.
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El plasma consiste en un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, formado
por iones, electrones y a&tomos. En la naturaleza se puede encontrar plasma en el sol, en
los rayos y en las auroras boreales. La energia que genera un plasma de analisis quimico
se deriva de un campo eléctrico o magnético, que no “quema”. Este es generado por
induccion de energia perteneciente a ondas de radio. La mayoria de los plasmas

analiticos operan con argon o helio puro, lo que hace que no se genere combustion.

Los plasmas se caracterizan por sus altas temperaturas de anélisis, asi como por
presentar densidades idnicas y electronicas elevadas. Aquellos utilizados en anélisis
cuantitativo normalmente operan a temperaturas entre 600 y 8000°K [24].

La ventaja del andlisis ICP es su limite muy bajo de deteccién. EI método ICP es
especialmente apropiado para la determinacion de concentraciones pequefias (traza) y
de elementos dificiles a atomizar como los elementos de las tierras raras (REE), los
elementos alcalinotérreos, B, Si, U y Ta. Estos elementos, caracterizados por una
afinidad alta respecto a oxigeno, introducidos en una llama de absorcion atémica
tienden a formar radicales de 6xido o de hidréxido, que no se disocian més. A las altas
temperaturas de ionizacion establecidas en el plasma no ocurre esto y se logra la
atomizacion o la ionizacién de los elementos. Otras ventajas del método ICP son la
determinacion simultanea de varios elementos y su susceptibilidad baja con respecto a

interferencias quimicas.

El Analisis por ICP-ES se realiz6 mediante LiBO,/ Li,B407 Fusion (ACME).

2.4.b. Anélisis quimico por absorcion atdmica (AAS)

2.4.b.1. Consideraciones generales

La espectroscopia Atdmica es un método instrumental que se basa en la
absorcion, emision y fluorescencia de radiacion electromagnética por particulas
atdbmicas. Se emplean principalmente radiaciones del espectro ultravioleta (UV) y

visible, y rayos X.
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Para obtener un espectro de radiaciones de longitudes de ondas especificas, 0
rangos pequefios en lugar de bandas, es necesario que las particulas de la muestra se
descompongan en particulas elementales gaseosas, proceso conocido como
atomizacion. La técnica de atomizacion mas usada es la de absorcion atdmica con
Ilama, que nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una

llama de aire-acetileno u 6xido nitroso-acetileno [25].

Entre las ventajas de este método se cuentan: gran especificidad, amplio campo
de aplicacion en la quimica analitica, excelente sensibilidad a pequefias concentraciones

del orden de las ppm, rapidez en la determinacion y gran selectividad.

Dentro de este método instrumental pueden emplearse tipos de espectroscopia
como emision atdmica (la muestra es atomizada en la llama y actta como fuente de
radiacion) y absorcion atomica (donde la muestra se atomiza en la llama pero existe

una radiacion externa que produce la excitacion de los electrones al estado excitado).

Aplicacion: La Espectroscopia de Absorcion Atomica constituye un método
sensible para la cuantificacion de mas de 60 elementos. Pueden analizarse elementos
metalicos como aluminio, calcio, cadmio, cromo, litio, hierro, magnesio, potasio y

sodio, en un orden de deteccién entre las 3x10™ ppm a las 20 ppm.
2.4.b.11. Equipamiento

El andlisis quimico de los compuestos disueltos en las soluciones de
impregnacion se llevé a cabo con un equipo Varian AA 240.

La concentracion de Mo en los catalizadores soportados fue analizada en las
soluciones iniciales (C;) y finales (Cs) mediante espectrometria de absorcion atobmica. La
concentracion de Mo adsorbida (Cyq), fue calculada mediante un balance de masas, a
partir de las concentraciones iniciales y finales, teniendo en cuenta el volumen de la

solucion impregnada y la masa de soporte de acuerdo la siguiente expresion (4):
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(Ci - Cf) xV
Cad = x 100 (4)
m
Donde,

Cag= Concentracion de Mo adsorbido (g Mo/g de soporte).
Ci= Concentracién de Mo inicial (g Mo/cm®).

Cs= Concentracion de Mo final.

V= volumen inicial de solucién impregnante (cm®).

m= masa de soporte (g de y-Al,O3).

La concentracion de Mo adsorbido (C,q Mo), [expresado como (%) de monocapa
o bien como g Mo/ 100 g y-Al,Os] fue graficado en funcién de la concentracién de Mo
en la solucién en equilibrio (Cs). La forma de las curvas responde al modelo de
Langmuir [4], cuya forma linealizada corresponde a la siguiente ecuacion: [C¢ Cyg= (1/
KagS)+(Cs S)] y por extrapolacion de la linea recta obtenida, fue posible calcular el
namero total de sitios activos (S), expresado en g Mo/ g y-Al,Os3. La constante de
equilibrio de adsorcion (Kaq) expresada en ml/ g Mo también pudo ser obtenida a partir
de la pendiente de la recta. Para todos los catalizadores se procedié de esta manera,
permitiendo el calculo de la concentracion tanto de Mo como del heterodtomo presente
[Rh(1IT) y Co(ID)].

Se hicieron medidas complementarias utilizando varias  técnicas
espectroscopicas de superficie: Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS);
Microscopia electronica de Barrido SEM y analisis semicuantitativo EDS (Microscopio
con sistema de energia dispersiva para microanalisis por Rayos X, EDS), asi como
Raman Microprobe para corroborar la composicion y la preservacion de la estructura

Anderson soportada en alumina.
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2.5 . Difraccion de Polvos por Rayos X: DRX
2.5.a. Consideraciones generales

La difraccion por rayos X es el método usualmente empleado para la
caracterizacion de estructuras cristalinas. Se fundamenta en la dispersion de los rayos X
producida por la distribucion ordenada de los 4tomos en la red cristalina. Entre la
radiacion X dispersa es posible hallar interferencia de tipo constructivo y destructivo,
dado que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la radiacién. El resultado neto conocido como fenémeno de

difraccion de Bragg establece que la interferencia constructiva se producira cuando:

n) = 2d sen 0 (5)

Esta ecuacion (5) conocida como Ley de Bragg relaciona el espacio interplanar
(d) en un cristal con la longitud de onda (A) de los rayos X incidentes (depende del tubo
catodico que se utilice), donde n es el orden de la reflexion. La relacion anterior indica
que la medicion de la intensidad del haz difractado en funcion del angulo incidente (8),
conduciré a un patrén de difraccion que es caracteristico de la estructura cristalografica

de la muestra irradiada.
La técnica permite:

e Caracterizar especies quimicas sintetizadas y minerales presentes en los sistemas
originales analizados.

@ Seguir el curso de la transformacion estructural que ocurre por efecto de la
interaccion de las especies en diferentes medios de reaccion.

e Eventualmente refinar los pardmetros de la celda unitaria.

2.5.a.1. Equipamiento.

Los diagramas de polvo por difraccion de Rayos X se obtuvieron con un
difractometro Philips PW 1714 utilizando la radiacion CuKa y filtro de Ni, en un rango

de medida de 26 entre 2° ¢ 5°y 70°.
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Asimismo se realizaron medidas de DRX “in situ” en un equipo Philips PW-
1729 usando cdmara de alta temperatura y flujo gaseoso de aire (Anton PAAR (HTK-
10) con programador de temperatura, tubo de Cu, filtro de Ni. Velocidad de barrido
empleada fue de 1° de 26/minuto. EI mismo se encuentra en el “Istituto per lo studio dei
materiali nanostrutturati” (1.S.M.N.) del “Dipartimento di Chimica” Universita di

Roma “La Sapienza”, Roma, Italia.

2.5.b. Microscopia Electronica de barrido (SEM) vy Microanalisis

semicuantitativo por sonda de electrones (EDS).

2.5.b.1.Microscopia Electrdnica de barrido: SEM

El microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es
un instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas morfologicas y

estructurales de muestras sélidas.

El principio de funcionamiento se basa en el empleo de una fuente de emision de
electrones o catodo. El mismo es un filamento de tungsteno de ~100 um de diametro, en
forma de V, que calentado por una corriente eléctrica produce un haz de electrones
mediante un proceso llamado emision termoidnica. EIl haz de electrones asi generado se
acelera a través de un potencial de hasta 30 Kv entre el catodo y el &nodo.
Simultaneamente, una grilla o cilindro de Wehnelt, polarizado negativamente respecto
al catodo, obliga al haz a converger en una seccion eficaz minima de ~10-5 um de

didmetro.

Las lentes condensadoras (que determinan la corriente del haz que incide sobre
la muestra) y las finales o lentes objetivo (que determinan el tamafio final del haz)
demagnifican esta seccién eficaz para obtener una sonda final de electrones cuyo

didmetro puede variarse entre 10 y 500 nm.

La sefial mas frecuentemente elegida para imagenes micrograficas es la
producida por los electrones secundarios, debido a su sensibilidad topografica y alta
resolucion espacial. El detector de los electrones secundarios que salen de la muestra
mas ampliamente utilizado en microscopia electronica de barrido es el centellador-
fotomultiplicador. ElI componente principal de este detector es un material centellador
que emite luz al ser alcanzado por electrones de alta energia. A través de una guia de
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luz, estos fotones son llevados hasta la ventana de un fotomultiplicador, produciendo
una cascada de electrones en el mismo. Estos electrones produciran luego una sefial

eléctrica en el sistema de video que posibilitara la formacion de la imagen.

El sistema de visualizacion de iméagenes del microscopio cuenta con dos tubos
de rayos catodicos, uno utilizado para la observacion directa y optimizacion de la
imagen y otro destinado al registro de la misma en forma fotogréafica y/o digital. A fin
de interpretar correctamente las imagenes observadas debe pensarse que existe una
correspondencia uno a uno entre los puntos barridos sobre la muestra y los de la pantalla
del tubo de rayos catodicos del sistema de visualizacion. Esta correspondencia obedece
al sistema de bobinas deflectoras que barren la muestra en sincronismo con el barrido en
la pantalla de video. Las distintas sefiales resultantes de la interaccién del haz de
electrones con la superficie de la muestra se utilizan para modular el brillo uniforme,
pero en la mayoria de las muestras esto no ocurre asi debido a que dicha interaccion es
variable de una zona a otra. La interaccion puede ser afectada por la topografia,
composicion, cristalinidad, propiedades eléctricas y magnéticas u otras caracteristicas

de la muestra.

La magnificacion resulta del cociente entre el area barrida en el tubo de rayos
catddicos y el area barrida en la muestra. Como el tamafio de la pantalla es fijo, el
reducir el &rea barrida sobre la muestra se traduce en una mayor magnificacion. El

rango de magnificacion del microscopio va desde ~10 a 200.000 aumentos.
2.5.b.1.1°.Microanalisis Semicuantitativo por Sonda de Electrones (EDS).

El microandlisis por sonda de electrones consiste en analizar los rayos X
generados por una muestra que ha sido bombardeada con un haz de electrones. Los
valores de longitud de onda e intensidad de las lineas del espectro caracteristico emitido,
permiten realizar andlisis quimico en areas muy pequefias. El analisis cualitativo
consiste en la identificacion de los elementos presentes a partir de su correspondiente
longitud de onda, mientras que en el analisis semi-cuantitativo las intensidades son
comparadas, en general, con las muestras patrones de composicién conocida. Las
intensidades medidas deben ser corregidas por efecto del instrumento utilizado, como

asi también por el fondo, cuya fuente principal es el espectro continuo de rayos X.
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El anélisis de los rayos X implica medir muy precisamente sus longitudes de
onda o energias y las correspondientes intensidades. Existen dos formas para llevar a
cabo estas mediciones: en el sistema denominado dispersivo en longitudes de onda, los
rayos X son dispersados por un cristal analizador, via la difraccion de Braga, estos rayos
X difractados son registrados en un contador proporcional de gas. En el otro sistema,
denominado dispersivo en energias, el detector de rayos X se coloca antes del sistema
dispersante a fin de colectar la mayor cantidad de radiacion posible; y la sefial 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 foton incidente. EI método en éste
ultimo caso requiere, no solo un detector proporcional de energia incidente, sino
también con una buena resolucidn en energias y es por eso que en lugar de un detector
de gas se utiliza un detector de estado sélido de Si (Li) que tiene una resolucion muy
superior. Los datos obtenidos fueron los promedios estadisticos de al menos 10

determinaciones.

2.5.b.11. Equipamiento.

Las medidas fueron realizadas en un microscopio electrénico de barrido marca
PHILIPS, modelo SEM 505, con un sistema de microanalisis de energia dispersiva de
RX (EDS), EDAX 9100. Las condiciones en que fueron tomadas las micrografias se

especifican en cada una de ellas.
2.5.b.11.1°. Mapeo por Microsonda Electrénica (EDS).

Dado que el microscopio SEM utilizado, esta provisto de una microsonda de
electrones, constituyendo un método importante para la determinacion de la
composicion elemental de las superficies y la sonda del analizador EDS-EDAX puede
detectar hasta una profundidad de 1 pum, es posible realizar un mapeo de elementos

proporcionando informacién grafica sobre su distribucion.

El sistema de microanalisis usa un detector de ventana ultrafina (UTW), y para
la realizacion de un mapeo del o de los elementos las iméagenes son digitalizadas por un

programa computacional (Soft Imaging Sistem ADDA I1lI) que permite obtener
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imagenes donde se observa la distribucion de puntos para cada elemento (conforme a

su concentracion).

2.6 Espectroscopia Fotoelectronica por rayos X (XPS)

2.6.a. Consideraciones generales

La principal caracteristica de la espectroscopia de fotoelectrones (XPS o ESCA)
es su sensibilidad en la superficie de los materiales estudiados. EI método se basa
fundamentalmente en el efecto fotoeléctrico, donde un solido es irradiado con rayos X
de energia conocida y se mide la energia cinética del electron caracteristico producido
por la interaccion de los fotones con el material estudiado. Como el camino libre medio
de los electrones que dejan la muestra es pequefio, solamente aquellos generados en las
Ultimas capas son detectados, en una region de entre 5 hasta 50 A, dependiendo de las
caracteristicas del material y de las condiciones de anélisis. Cada elemento posee un
espectro particular cuyos picos, con sus intensidades y energia caracteristicas, estan
directamente asociados a la distribucion y la densidad de electrones en sus orbitales. La
intensidad de los picos estd asociada con la distribucion y dispersion de los elementos,
de su energia de unién y de la forma de las lineas del estado quimico de las fases
presentes en la superficie. Por medio de la espectroscopia XPS es posible determinar y
cuantificar la presencia de cualquier elemento, excepto H o He, y también el estado o el
ambiente quimico en el que se encuentran cada uno de los elementos presentes en la
superficie en estudio. Es decir que la espectroscopia de fotoelectrones permite
determinar la composicion elemental y quimica de las ultimas capas atomicas de la

superficie de cualquier material.

Efecto fotoeléctrico: consiste en irradiar con Rayos X un catodo de un tubo al vacio y
medir la corriente generada en la fotocélula, proporcional a la distribucién de las
energias cinéticas de los electrones generados por la interaccion del foton con la
materia. Solamente la radiacion con longitud de onda lo suficientemente corta/baja es
capaz de generar fotoemision de electrones, y esta, cuando ocurre, es proporcional a la
intensidad de la radiacion. La energia cinética, Ex, de los electrones generados se
determina por medio de la medida del potencial V necesario para interrumpir la

corriente eléctrica entre el catodo y el anodo de la célula de vacio. Cuando la corriente
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del circuito es cero, la energia potencial (eU), fortalecida por la fuente externa (V), es
igual a la energia cinética maxima de los fotoelectrones generados. Estas experiencias
se realizan en funcion de la frecuencia de radiacion v y son una forma directa de
determinar la relacion entre la constante de Planck y la carga electrénica, y también la

funcion trabajo @ del metal (cétodo) estudiado.

La ecuacion basica que rige la espectroscopia de fotoelectrones establece una
relacion entre la energia conocida del fotdn incidente (hv) y la energia cinética medida

de los electrones que dejan la muestra (E,), dada en primera aproximacion por:

Ex = hv- Eg -®s (6)

De acuerdo con el modelo atdmico de Bohr, los electrones de un atomo existen
en orbitales bien definidos en energia, caracteristicos de cada elemento. Los electrones
oriundos de esos niveles excitados por los fotones de rayos X constituyen el espectro
XPS. Estos dejan el atomo si la energia del foton (hv) es suficiente para removerlos de
su orbital, o sea, es suficiente para vencer la energia de union (Eg). Para dejar una
muestra solida, estos electrones deben tener energia para vencer el potencial cristalino
de la muestra, que es igual a la funcién trabajo del espectrometro (®s). Los electrones
que dejan la muestra, generados en el proceso fotoeléctrico sin sufrir pérdidas de

energia, son llamados fotoelectrones.

Cada uno de los picos que aparece en el espectro fotoelectronico tiene su energia
de enlace determinada por la ecuacién anterior, y se puede asociar a uno de los orbitales
ionizados de uno de los elementos presentes en la superficie. La energia de enlace de los
orbitales internos varia en funcion de la distribucion de los electrones de valencia, o sea,

el entorno quimico en el cual se encuentra el &tomo.

Todos los orbitales atomicos con energia de enlace menor que la del foton de
excitacion pueden ser ionizados. Como existe una probabilidad de ionizacion distinta
para cada uno de los orbitales de cada uno de los elementos, dada por su ecuacion de
choque, los espectros XPS presentan un conjunto de picos con energia e intensidad
caracteristicos, que reflejan los niveles de energia de enlace discretos y la densidad de
electrones de los elementos presentes en el sélido. Los fotoelectrones que constituyen

los picos discretos de los espectros XPS se superponen a un fondo que tiene como
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origen, los electrones generados en el proceso fotoeléctrico, que sufren pérdidas de

energia antes de salir de la muestra.

Los principales componentes de un espectrometro de fotoelectrones son la
fuente de radiacion, el analizador de energia de los electrones, el detector de electrones,
el sistema de vacio y las unidades de control y adquisicion de datos.

Se puede analizar cualquier tipo de muestra solida. El cuidado bésico a tener en
cuenta es la limpieza de la muestra y de las herramientas utilizadas dentro de la cAmara
de vacio. Las muestras contaminadas con compuestos de baja presion de vapor
gasificaran el sistema de vacio, perjudicando el sistema de bombeo, ademas de

contaminar las otras muestras y la propia cdmara de analisis.

Las muestras se fijan al portamuestras por medio de una cinta adhesiva de doble

faz, prensadas en forma de pastillas o en un receptaculo propio del portamuestras.

El método se lleva a cabo en condiciones de alto vacio (10® — 10 mbar) para
evitar que los fotoelectrones, que poseen energia caracteristica, sufran pérdidas de
energia por colisiones con la atmosfera residual de la camara de analisis y para evitar la

contaminacion de la superficie que se desea estudiar.

La fuente de rayos X mas utilizada en los espectrometros de fotoelectrones es la

constituida por un anodo doble de Mg y Al, con o sin monocromador.

La informacion adquirida permite conocer aspectos tales como la composicién
quimica de la sustancia analizada, el estado de oxidacion de los elementos, el tipo de

enlace y entorno de los mismos (coordinacion).
2.6.b. Equipamiento

Las medidas realizadas para esta tesis se efectuaron en el “Dipartimento di

Chimica” La Sapienza Universita di Roma.

El analisis XPS de las muestras se llevo a cabo en un espectrometro Leybold-
Heraeus LHS-10 usando radiacion Ko de Al (1486.6 eV) en modo FAT y paso de
energia 50eV. Para los valores de energia de enlace BE (“binding energy”) se utilizd

como referencia el pico a 285.0 eV correspondiente al C1s. La composicion superficial
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se obtuvo a partir de la razon de las areas de los picos, usando los factores de
sensibilidad propuestos por Wagner y col. [26].

2.7.  Espectroscopia Vibracional.

2.7.a. Espectroscopia vibracional Infrarroja con transformada de Fourier (FT-
IR).

2.7.a.1. Consideraciones generales

La radiacion infrarroja ocurre en la region del espectro electromagnético
comprendida entre el visible y las microondas (10000 a 30 cm™). Las unidades mas
utilizadas para la longitud de onda (1) son los pm y para el nimero de onda (v) cm™. La

expresion v=10000/A (um) convierte una unidad en otra.

Esta regidn del espectro electromagnético se divide en IR préximo (entre 10000
y 4000 cm™); IR propiamente dicho (entre 5000 y 660 cm™) y lejano (entre 660 y 30

cm™).

Por otra parte, es posible considerar la energia total de una molécula como el
resultado de la contribucién de tres componentes: la energia correspondiente a su
rotacion, aquella asignada a la vibracién de los atomos que la constituyen y la asociada

al movimiento o salto de los electrones en la molécula (transicion electrénica).

Los espectros vibracionales puros son observados en el rango que va desde ~
100 hasta 1 um de longitud de onda. El valor de la energia queda expresado por la

relacién (7):
E=hv= hc/A =hcv @)

Donde h=constante de Planck= 6,626x10** Joul.seg, c= velocidad de la luz=
2.9979x10™ cm seg™, v= frecuencia de la radiacién expresada en Hz (seg™), A es la
longitud de onda de la misma, expresada en cm y v el nimero de onda expresado en cm’

! De aqui que la energia de: 1cm™= 1,986 10" Joule.
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La radiacion infrarroja posee la suficiente energia como para causar transiciones

traslacionales, rotacionales y vibracionales de la molécula.

En una molécula, los niveles energéticos se encuentran cuantizados. En un
oscilador arménico so6lo son permitidas aquellas transiciones entre dos niveles
adyacentes, de modo que E= (u+1/2)hv, donde u es el nimero cuantico vibracional
(0,1,2,3...). En el caso mas simple de una molécula diatdbmica, de masas m; y my, la
energia absorbida cuando la molécula pasa de un estado cuantizado a otro queda
expresada de la siguiente forma:

E=hi2zN(K/p), (1= 1/m; +1/m))
K: es la constante de fuerza entre dos atomos en el enlace quimico [27].
u=(mg+ my)/ mym, : eslamasa reducida en un enlace diatémico.

Existe la siguiente relacion empirica

K=1,86 10°/(r-dj))*  en dina/cm
r: es la distancia interionica,
dij: es una constante caracteristica de la posicion de los atomos en el sistema periodico.

Una expresion de gran utilidad que relaciona K y distancia interatomica es la

siguiente:
K=1,67 N (Xa xa/r’)** + 0,30 10° en dina/cm

X: representa la electronegatividad de los atomos que forman parte del enlace y
N: es el orden de enlace [28].

Independientemente de la expresion que se utilice, puede establecerse que a
mayor masa reducida menor sera la energia (o frecuencia) de la vibracién y que a una
mayor fuerza del enlace le corresponde una menor longitud del mismo. Esto significa
que es posible observar zonas de vibracion caracteristicas para los enlaces entre
diferentes atomos o diferentes 6rdenes de enlace. Por ej. : C—C~ 1000 cm™, C=C~ 1650
cm?, C=C~ 2200 cm™, C=0~ 2138 cm™, C—H~ 2861 cm™ [29].
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Los modos de vibracion activos en IR quedan determinados por las
caracteristicas de simetria de la especie, de tal forma que una disminucion de la misma
va acompafiada por la activacion y el desdoblamiento de algunos modos. En particular,
existen reglas de seleccidon que determinan el numero de bandas o desdoblamiento de
los modos segun la simetria del sitio puntual la que debe ser subgrupo del grupo
espacial cristalino y del grupo puntual molecular (tetraédrico ideal 0 Ty).

Al absorber una molécula frecuencias de entre 10000 y 100 cm™, la misma se
convierte en energia vibracional de la molécula. El espectro vibracional aparece como
una serie de bandas en vez de lineas, debido a que cada variacion de energia vibracional
coincide con una serie de variaciones de energias rotacionales, las lineas se superponen
dando lugar a las bandas observadas. El espectro infrarrojo se origina de transiciones
entre los niveles de energia rotacional y vibracional con la correspondiente absorcion o
emision de energia a frecuencias discretas, correspondiendo a ciertos modos normales
de vibracion de las moléculas o grupos superficiales. El nimero de modos vibracionales
aumenta con la complejidad de la molécula; existen 3n-6 modos normales para una
molécula no linear y 3n-5 para una molécula linear, compuestas por n atomos. Si el
movimiento (grado de libertad) es acompafiado por una variacion del momento dipolar
de la molécula (variacion de las posiciones de los centros de carga positiva y negativa)
la radiacion infrarroja puede ser absorbida o emitida a esta frecuencia y por lo tanto esta
vibracion es activa al infrarrojo. EI movimiento de traslacion no altera el momento

dipolar de la molécula y, por eso no genera bandas en la regién del infrarrojo.
Los modos vibracionales pueden ser:

Estiramiento: aquellos donde ocurren variaciones en las distancias entre los &tomos a lo
largo de las uniones quimicas que los conectan. Pueden ser simétricas si las variaciones
de longitud de las uniones ocurren en la misma direccion, o asimétricas, si ocurren en

direcciones opuestas. Corresponden a n-1 de los modos vibracionales posibles.

Deformacion: aquellas que dan lugar a la curvatura periédica de la molécula
(modificacion de los angulos de union). Son de mas baja energia que las de estiramiento
debido a que las fuerzas involucradas son menores. Hay varios tipos de deformaciones:

balanceo, torsion, aleteo, etc. Corresponden a 2n-5 modos vibracionales posibles.
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En general todos los atomos de una molécula estan involucrados en un modo
vibracional, es més, la mayoria de los movimientos estan frecuentemente concentrados
en una unién o un grupo de a&tomos. En este caso, las masas de los atomos en este grupo
es una constante de las fuerzas asociadas a las uniones entre las que gobierna la
frecuencia de vibracion. Por esta razén a una misma frecuencia, aproximadamente, se
observa para un grupo dado de distintos compuestos. Estas frecuencias de grupo
permiten identificar estructuras que en general absorben en un regidn espectral entre
4000 y 400 cm™.

Grupos de superficie y moléculas adsorbidas son normalmente identificadas por
comparacion de sus frecuencias de absorcion con frecuencias de grupos de espectros de
compuestos conocidas. El espectro de las moléculas adsorbidas tienden a asemejarse
con los espectros de estas moléculas en estado liquido, ademas las interacciones con una
superficie pueden desplazar la frecuencias a valores mayores o menores, 10 mismo que
conducir a la aparicion de nuevas bandas por variaciones del momento dipolar en

vibraciones que normalmente no se exhibian.

El objetivo de la técnica es determinar grupos funcionales contenidos en un
material. Cada grupo funcional absorbe a una frecuencia caracteristica en el infrarrojo.
Por lo tanto un grafico de intensidad de radiacién versus frecuencia (espectro infrarrojo)
constituye una impresion digital de los grupos identificables de la muestra desconocida.
No se conoce, un detector infrarrojo que pueda detectar al mismo tiempo frecuencia e
intensidad de radiacion con buena resolucion. Los detectores normalmente usados en
infrarrojo, termocupla, son detectores de integracion. Informan una media de todas las
frecuencias que llegan al detector en una Unica lectura de intensidad. Para resolver este
problema se utiliza una combinacién de dos técnicas: una dispersiva, donde cada
elemento de frecuencia es observado por un tiempo y una de transformada de Fourier,
que convierte la informacién de frecuencia en audio frecuencia, donde el detector y los
sistemas electrénicos son capaces de sensar ambos, frecuencia e intensidad. Los
instrumentos dispersivos fueron usados por varias décadas, a lo largo de las cuales se
fueron introduciendo varias mejoras con los avances tecnoldgicos, como sustitucion de

prismas por redes para mejorar la resolucion y dispersion, etc. [29].

Algunas ventajas de la espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier son
[30]:
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« las radiaciones penetran el sélido mésico.

« permite determinar la naturaleza de especies quimicas superficiales

« sensibilidad de monocapa

« permite distinguir segln tipo, concentracion y fuerza de los enlaces
quimicos

e permite trabajar in situ (alta T, baja presion)
Entre las limitaciones pueden enunciarse las siguientes:

los oxidos usualmente usados como soportes absorben sefiales debajo de
1000 cm™ interfiriendo con las sefiales superficiales

no puede penetrar a través del agua, ya que ésta absorbe la radiacion.

2.7.a.1l. Equipamiento.

Los espectros fueron registrados en un espectrofotémetro de infrarrojo (FT-IR)

modelo Brucker IFS-66v por transformada de Fourier, registrando la region

-1 -1
comprendida entre 4000 y 400 cm con una resolucion de 4 cm . Pequefias cantidades
de sdlido (inferior a 2 mg) fueron dispersadas en KBr utilizando el método de pastillado

de forma de obtener una lamina translucida.
2.7.b. Espectroscopia Raman
2.7.b.1. Consideraciones generales.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion, que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier

material o sustancia, permitiendo asi su identificacion.

La espectroscopia Raman se ha convertido en una técnica fundamental de la
espectroscopia molecular. Junto a la técnica de FTIR (espectroscopia infrarroja), es
utilizada para obtener informacion acerca de la estructura y propiedades de las
moléculas a partir de sus transiciones vibracionales. La teoria de la “dispersion Raman”
es mas compleja que la teoria de la “absorcion de IR”, sin embargo existen muchos

conceptos paralelos en ambas teorias.
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Como es bien conocido, la absorcion de infrarrojo proviene del efecto de
resonancia directa entre la frecuencia de la radiacion IR incidente y la frecuencia
vibracional de un modo particular de vibracién. La propiedad molecular involucrada en
la interaccidon resonante es el “cambio en el momento dipolar” de la molécula como

consecuencia de su modo vibracional.

La espectroscopia de IR es un evento que implica la absorcion de un foton. Este
foton de frecuencia IR incide en la molécula y es absorbido por la misma adquiriendo
asi un nivel vibracional superior mediante la transferencia de energia del foton a la

frecuencia de vibracion resonante.

En contraste, la dispersion Raman es un proceso que involucra dos fotones. El
foton incidente interactia con la molécula y luego se emite un foton de frecuencia
diferente. En este caso la propiedad molecular afectada es el cambio en la
“polarizabilidad” de la molécula asociada a un modo vibracional. E1 momento dipolar
inducido p es proporcional a la energia del campo incidente E segun: gy = oE donde

a es la polarizabilidad.

La interaccion de la “polarizabilidad” con la radiacion (foton) incidente
promedio crea un momento dipolar inducido en la molécula y la radiacién (fotdn)
emitida por este efecto es lo que se conoce como la dispersion o “scattering” Raman.
Para que un modo vibracional sea activo en Raman se debe cumplir que la relacién
entre la variacion de la polarizabilidad o y la distorsion molecular Q, sea distinta de

cero: da  0Ademas la intensidad del Scattering Raman es proporcional a: (dan

dQ )

Debido a esta dependencia, las moléculas homonucleares como heteronucleares
presentan actividad Raman ya que en ambos casos ocurre una variacion de la
polarizabilidad con la vibracion. El andlisis Raman se basa en hacer incidir un haz
monocromatico de frecuencia vO con energia hv0 (donde h es la constante de Planck),
sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar y examinar la
luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de radiacion dispersada presenta la
misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccibn muy pequefia presenta un

cambio en la misma, resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que
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mantiene la misma frecuencia que la incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no
aporta ninguna informacion vibracional sobre la composicion de la muestra analizada.
La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la incidente es la que proporciona
informacidn vibracional de la molécula y se la denomina “dispersion Raman” en honor

al indio Sir C. V. Raman quien junto a K. S. Krishnan descubrio el efecto en 1928.

Las nuevas frecuencias, vO+vm y v0-vm son las frecuencias Raman,
caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes

de la radiacién incidente.

En la Figura 2-1 se ilustran los tipos de radiacion dispersada a causa del
momento dipolar inducido por una radiaciobn monocromatica incidente: las dispersiones

Rayleigh y Raman.

La primera es “elastica” ya que se emite a la misma frecuencia de la luz
incidente, mientras que la radiacion Raman es “ineléstica” por ser emitida a diferente
frecuencia y por ende diferente energia que la incidente a causa de la energia
vibracional que adquiere o pierde la molécula. Si la radiacion emitida es de menor
frecuencia que la incidente se denomina “Stokes” y si es mayor se denomina “Anti-

Stokes”.

La polarizabilidad es un tensor con dos componentes cartesianas, una esta
asociada con el foton incidente y la otra con el foton dispersado. Ambos fotones estan
conectados mediante un simple proceso mecanico cuantico, que hace a la dispersion
Rayleigh y Raman diferentes a partir de dos eventos fotdnicos, uno de absorcion

seguido por otro de emision.

En la Figura 2-2 se muestra un diagrama que ilustra la absorcion de IR (proceso

mono-fotonico) y la dispersién Raman (proceso bi-foténico de absorcion y emision).
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Figura 2-1: Representacion de la interaccion de una radiacién monocromatica

con la materia y los distintos tipos de dispersion producida.

En ambos casos el estado inicial es un nivel vibracional cero de energia Eq y el

estado final es el primer estado vibracional correspondiente a un nivel de energia Eo+

hvp.

La absorcion de radiacion en IR, alcanza este estado en una etapa, mientras que
la dispersion Raman requiere dos etapas que involucran fotones de energia superior a la
correspondiente a la transicién vibracional de IR. Asi la molécula puede ganar
(radiacion Stokes) o perder energia vibracional (Antistokes), partiendo desde un nivel

vibracional elevado.

La dispersion Raman puede ser sensitiva a todos los niveles excitados
electrénicos de la molécula.

7 N
Estado virtual
....... R B T
Ei hve| | vty
)
m':‘ vy hivg T hve—hv,,
= E,+hv,,
: N 2 E,
Absorcion Dispersion Dispersion Dispersion
IR Rayleigh Stokes Anti-Stokes
(elastica)
Raman

(inelastico)

Figura 2-2: Diagrama de niveles de energia para la absorcion de IR y la
dispersion Raman Stokes y Anti-stokes para una transicion vibracional EO
—EO+ hvm. La energia del foton dispersado hv0 +/- hvm, es la energia de la
radiacion del laser incidente modificada por la energia vibracional hvm de la

molécula en un modo vibracional.
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Cuando los fotones incidentes, con energia hvy mucho mayor a la diferencia de
energia entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de la molécula, impactan en ella,
la mayor parte la atraviesan pero una pequefia fraccion es dispersada (~1 foton
dispersado cada 10 incidentes). Esta dispersion puede ser interpretada como el proceso
siguiente: el fotdn incidente lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de energia
vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual abandona rapidamente para
pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un foton; la frecuencia a la

cual es liberado este foton dependera del salto energético realizado por la molécula.

Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotdn dispersado a una
frecuencia distinta del incidente, se dice que el choque es inelastico (existe transferencia

de energia entre la molécula y el fotén); en este caso pueden darse dos fenémenos:

e Si el fotdn dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia del foton a la molécula que, después de saltar al
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el foton es dispersado con frecuencia vO-vm y se produce la
dispersion Raman Stokes.

e Si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia de la molécula al foton; esto significa que la
molécula, inicialmente antes del chogue no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después del choque pasa
a este estado; el foton es dispersado con frecuencia vo+v  y se produce la

dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de valores vm caracteristicos de su estructura

poliatdmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman registra estos fendmenos representando la intensidad Optica
dispersada en funcion del niumero de onda normalizado v al que se produce. EI nimero
de onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente
proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm™: v= v/ c =1/ [cm™], donde

c es la velocidad de la luz.
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Un ejemplo se observa en la Figura 2-3 El espectro Raman del Cs,NaBiClg esta
formado por una banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias
correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente a

ambos lados de la banda Rayleigh.
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Figura 2-3: Espectro Raman del Cs,NaBiClg~ <h ~m™

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto
a la frecuencia incidente vq es independiente de esta Ultima. Por ello el centro de la
banda Rayleigh suele tomarse como origen del eje de las abscisas para representar los
espectros Raman. Asi, en el eje x apareceré la diferencia entre la frecuencia Raman y la
vo del laser de excitacion, normalizada respecto a la velocidad de la luz: v=(v- vo) / C

[cm™].

A temperatura ambiente, segin la ley de distribucion de energias de Maxwell-
Boltzman, el 99% de las moléculas se encuentra en el estado vibracional de menor
energia, y por tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias de energia que den
lugar a la dispersion Stokes es mucho mayor que para anti-Stokes. Esto se traduce en
que la intensidad de la dispersidn Stokes es del orden de 100 veces superior a la de anti-

Stokes. La diferencia entre la intensidad del efecto Stokes y el anti-Stokes hace que
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habitualmente se trabaje midiendo so6lo el efecto Stokes y por comodidad se sitla el
resultado en la parte positiva del eje x de la Figura 2-3.

En ocasiones, debido a la naturaleza quimica del material que se analiza, unido
al efecto Raman se produce un efecto de fluorescencia (fendmeno de emsion de luz para
saltos electrénicos) que puede llegar a enmascarar las bandas Raman.

En el campo de la catélisis, la espectroscopia Raman ha recibido recientemente
una considerable atencién, por ofrecer una serie de ventajas potenciales en relacién a
otras técnicas espectroscopicas vibracionales. De esta forma, por ejemplo, la
espectroscopia Raman ofrece informacion tanto sobre las especies adsorbidas en la
superficie como de la estructura del catalizador en condiciones reales de trabajo (In

situ).

2.7.c. Raman Microprobe

2.7.c. 1. Consideraciones generales.

A continuacion se hace referencia a la técnica Raman Microprobe o
“Microanalisis Raman” cuyo instrumento estd acoplado a un Microscopio Confocal: El
mismo consiste en un microscopio optico acoplado al laser y al espectrémetro. De esta
manera, se genera un sistema capaz de obtener iméagenes convencionales de la muestra y

obtener espectros Raman en el limite de difraccion (del orden ~ 1 um).

Dado que las lentes del objetivo del microscopio enfocan el laser en un rango de
varios micrometros de diametro, la intensidad luminosa es mucho mayor que la que se
logra con Raman convencionales. Esto tiene el beneficio afadido de una mayor
desactivacion de la fluorescencia. Sin embargo, la alta concentracién de fotones también
puede causar la degradacion de la muestra, y por esta razén en algunos casos se requiere
de un sustrato que conduzca térmicamente (lo que actia como un disipador de calor) a

fin de evitar que eso suceda.

Un microscopio Raman consta de un microscopio optico estandar con un laser

de excitacion, un monocromador y un detector sensible (como un dispositivo de carga
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acoplada “CCD”, o un tubo fotomultiplicador “PMT”). En la Figura 2-4 se representa

esquematicamente el espectrometro Micro-Raman Confocal.

Micro-Raman Lente Lente Lente

Red
Espejo/n - : :
— Centro

=1 , Abertura
Confocal Filtro

Notch

Notch f g

Camara _$ ccb

Objetivo del l
Microscopio Espectro

Muestra /«M

Figura 2-4: Diagrama de un instrumento Raman microprobe.

De todas las técnicas de caracterizacion utilizadas en sistemas cataliticos, FTIR
y Raman son ideales para el estudio molecular “in situ” ya que sus reglas de seleccion

dependen de las caracteristicas moleculares y pueden proveer analisis en tiempo real.

Sin embargo, en comparacion con FTIR, la técnica Raman es mas apropiada
para la caracterizacion “in situ” simultdnea de catalizadores y especies adsorbidas a
causa de su capacidad para la discriminacién entre varias unidades moleculares en un
sistema de maltiples componentes.

2.7.c.11. Equipamiento

Los espectros Raman se registraron en el “Istituto per lo studio dei materiali
nanostrutturati” — CNR-Univ. de Roma, Italia, mediante un equipo Renishaw
spectrometer equipado con un detector CCD refrigerado por aire y un filtro super-

Notch. La linea de emision a 514.5 nm a partir de un laser de iones Ar+ se centro en la
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muestra bajo un microscopio Leica DLM utilizando un objetivo de 20 x. Cinco
acumulaciones se alcanzaron para cada muestra con una potencia de haz incidente de

aproximadamente 5 mW.

La resolucién espectral fue de 2 cm™ y los espectros se calibraron usando la
linea de 520,5 cm™ de una buffer de silicona.

2.8. Resonancia magnética nuclear: *’ Al-MAS NMR
2.8.a. Consideraciones Generales

La resonancia magnética nuclear es un método espectrométrico de analisis, que
se basa en la absorcion de energia en la zona de la radiofrecuencia por parte de los
nacleos de algunos atomos, cuando éstos se colocan en un campo magnético externo
intenso y de alta homogeneidad. Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende
del entorno de estos ndcleos, se puede emplear para determinar la estructura molecular.
En principio es aplicable a todos los nucleos con espin nuclear distinto de cero, los que
poseeran un momento magnético y uno angular. Esta condicion no la cumplen los
ndicleos con nimero masico y nimero atémico par (como el **C, %, *?S). Los nucleos
més importantes en quimica organica son: ‘H, 2°C, P, F y ®N. Otros nucleos
importantes: 'Li, B, 2’Al, #Si, etc. Se prefieren los nicleos de nimero cuéntico de
espin nuclear igual a %, ya que carecen de un momento cuadrupolar eléctrico que

produce un ensanchamiento de las sefiales de RMN.

Una dificultad del método reside en la abundancia natural del nucleo en estudio.
En efecto, la mayor parte de los nucleos estables no poseen momento magnético y los
isGtopos observables estdn a menudo en cantidades muy bajas y la intensidad de la sefial

depende de la concentracion de los nucleos activos.

El momento magnético de espin nuclear (t4) estd asociado a | (nUmero cuéntico

de espin) siguiendo la relacion (8):

w=yIh,h=h/2xn (@)
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h: es la constante de Planck, y: es la relacion giromagnética nuclear que esta

especificada para cada is6topo.

En presencia de un campo magnético externo, g4 puede orientarse con referencia
dicho campo en las direcciones 21+1 correspondientes cada una a los valores de
diferencia de energia, creandose asi 21+1 valores de energia distintos, niveles de energia
Zeeman. La resonancia magnética nuclear consiste en inducir una transicion entre estos
niveles de energia tal que Am = +/-1 de manera de modificar su poblacion (“m” numero

cuantico magnético) [31].

Los datos son reportados en base al parametro d, desplazamiento quimico, el
cual relaciona la resonancia observada para la muestra problema con aquélla del
compuesto de referencia. El desplazamiento quimico esta asociado con la proteccion del
campo magnético externo producida por los electrones que rodean al ndcleo en
cuestion. Este puede tener diferentes valores en diferentes partes de la molécula y

también depender de la orientacion de la molécula respecto del campo externo.

En solucién, los movimientos de las moléculas hacen que la mayoria de las
interacciones magnéticas sean promediadas, de esta manera sélo la parte isotropica de
estas interacciones puede observarse. Por otra parte, en estado sélido las diferentes
interacciones sufridas por los espines nucleares aparecen con una anisotropia de
orientacion que se traduce en un alargamiento importante de las lineas y la aparicion de

diferentes resonancias sobre la direccion de observacion.

La anisotropia del desplazamiento quimico puede proveer informacién valiosa

sobre el entorno de moléculas adsorbidas o nucleos pesados en la estructura del sélido.

Los espectros de NMR de estado solido difieren segun el tipo de nucleo en
estudio. En nuestro caso, el is6topo en estudio es 2’Al, con una abundancia natural de
100%, siendo un ndcleo de espin nuclear 5/2. A diferencia de la solucién, los nucleos
presentan en NMR de s6lidos lineas bastantes anchas debida a dos fenémenos fisicos: la
interaccion dipolar y la anisotropia del desplazamiento quimico. La interaccion dipolar
originada en el campo magnético crea un nivel de cada atomo por los momentos
magnéticos nucleares de dtomos vecinos. Resulta en una modificacion de los niveles de

energia y en consecuencia un ensanchamiento de la linea. La rotacion rapida de la
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muestra alrededor de un eje (con angulo 54.7°), en referencia a un campo magnético,
permite anular un término que interviene en la expresion de la interaccion bipolar, y
entonces la sefial de NMR se vuelve mas fina. Esta técnica llamada “Rotacion de
Angulo Magico”, conocida por las siglas MAS-NMR, es la que se utilizd para
caracterizar los heteropolidcidos preparados. El segundo fenémeno que origina el
ensanchamiento de la linea es la anisotropia del desplazamiento quimico, que puede ser
a su vez promediada por la aplicacion de dicha técnica. La rotacion de la muestra
engendra, sistematicamente, la aparicion de bandas de rotacion espaciadas de la

frecuencia de rotacion y centradas sobre el pico anisotrépico.

2.8.b. Equipamiento

El analisis de ?’Al RMN se realizé con un espectrémetro cedido por el Centro
“Unité de catalyse et chimie du solide” (UCCS), UMR-CNRS, Universite” des
Sciences et technologies de Lille, Francia, mediante un equipo Bruker ASX400 (9.4 T)
operando a la frecuencia Larmor ?’Al de 104.3 MHz usando “probeheads” de 4 mm.
Los espectros *’Al- MAS NMR se registraron mediante un pulso de adquisicién simple
con pequefio angulo (I1/12) para asegurar una excitacion de transicién central y ciclos

de 5 seg. La referencia usada fue a 0 ppm relativa a AI(NOz); 1M en solucién acuosa.

2.9. Parametros texturales y medidas de superficie mediante el método BET

(Brunauer, Emmett, Teller ).
2.9.a. Consideraciones Generales

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental

para el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos.

El método basico de medicion de area superficial (Método BET) implica la
determinacion de la cantidad de un gas inerte, normalmente nitrégeno (N, como
absorbato), requerido para formar una capa con un espesor mono molecular sobre la
superficie de una muestra a una temperatura criogénica. El area de la muestra se calcula
luego utilizando el area conocida (a partir de otras consideraciones) a ser ocupada por

cada molécula de nitrogeno en esas condiciones. Clasicamente, las mediciones
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necesarias son llevadas a cabo utilizando una muestra evacuada encerrada en una
camara y enfriada en un bafio de nitrégeno liquido al cual se admite la entrada de
cantidades conocidas de nitrogeno gaseoso. La medicion de la presion de gas y de los
cambios de presion permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos
datos establecen también el volumen de gas que compone la monocapa, y en
consecuencia el nimero de moléculas. Un célculo directo da luego el &rea superficial de
la muestra. Un aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye mediciones

fundamentales de fuerza y longitud (volumen).
Usando Ny, el area superficial se obtiene mediante la ecuacion (9):

SA (m?/g) = 4.35Vm (cm® (CNTP)g)  (9)

Donde 4.35 es una constante que involucra el area cubierta por una molécula de N.

Pese a que el modelo de BET ha sufrido varias criticas debido a que las
superficies reales de los sélidos no siguen todas las aproximaciones del modelo [32], es
el método mas ampliamente usado para determinar area superficial de sélidos. En el
rango de presiones relativas 0.05-0.35 es capaz de interpolar los datos experimentales
para la mayoria de los sélidos. En el caso de sélidos microporosos, el Vm computado
por la ecuacion de BET corresponde al volumen de microporos mas el volumen de la
monocapa sobre la superficie externa de los microporos [33]. En este caso es

recomendable utilizar el término “area aparente”.

2.9.b. Equipamiento

El andlisis textural se hizo mediante isoterma de adsorcion de N, a 77°K en un
equipo automatico Micromeritics ASAP 2020 determinando la superficie especifica
aparente (Sg), el volumen total de poros (\Vp) y de microporos (Vo). La desgasificacion

se realizo a 100°C por debajo de 30 um Hg.

76



Experimental

2.10. Andlisis térmicos

Los métodos de analisis térmicos se basan en la medida de la relacion entre la
temperatura y alguna propiedad de un sistema, como la masa o el calor de reaccion. Los

métodos térmicos mas utilizados son tres,

Analisis termogravimétrico, TGA
Anadlisis térmico diferencial, DTA
Reduccion por temperatura programada, TPR.

2.10.a. Analisis termogravimétrico (TGA) y diferencial en atmdsfera inerte
(DTA)

2.10.a.1. Andlisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico se registra de forma continua, en atmosfera
controlada, la masa de una muestra a medida que aumenta su temperatura en forma
lineal desde la temperatura ambiente hasta temperaturas del orden de 1200°C. La grafica
de la masa en funcién de la temperatura se denomina termograma y proporciona
informacidn cualitativa y cuantitativa de las muestras. También se puede representar la
derivada de la masa en funcién del temperatura (o tiempo, dependiendo si la experiencia

es estatica o dindmica), generandose un termograma diferencial.

El aparato para realizar un analisis termogravimétrico, se denomina
termobalanza, que incluye: Una balanza analitica, horno, mecanismo de control y
programacion de la temperatura del horno, un registrador y equipo opcional para

trabajar en vacio o en atmosfera controlada a presion controlada.

Un cambio de masa origina un desequilibrio en el brazo y un cambio en la
trayectoria del haz luminoso que se detecta con fotocélulas. La corriente resultante se
amplifica y se registra, ademas de alimentar la bobina del galvanometro, haciendo que
el haz regrese a su posicion inicial. La carga maxima de la balanza suele ser de 2.5 g,
detectdndose cambios del orden del mg con una precision relativa de £ 0.1 %. El

incremento de temperatura puede realizarse desde 0.5 hasta 25 (°C/min).
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Las temperaturas se miden por medio de termocuplas. Estos suelen ser de Pt-Rh,
Fe-constantan (constantan es una aleacion de 60 % Cu y 40 % Ni), Cr-alumel (alumel es
una aleacion de 94 % Ni y pequefias cantidades de Si, Al, Mn), dependiendo de las

temperaturas maximas que se desee alcanzar.

Los métodos termogravimétricos estdn limitados por las reacciones de
descomposicion y de oxidacion y por procesos tales como la vaporizacion, la

sublimacion y la desorcion.

En el presente estudio, se pesaron 30 mg de cada muestra, luego fueron
humedecidas con 10 pl del agua destilada, pesadas y secadas en estufa 1h a 80°C y

pesadas nuevamente.

El analisis TGA se realiz6 con 10 mg de cada material asi tratado.

2.10.b. Analisis térmico diferencial

Mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de
referencia mientras son sometidos al mismo programa de temperaturas. La muestra de
referencia inerte suele ser alimina o carburo de silicio, sometiéndose ambas a un

incremento de temperatura a velocidad constante.

Las caracteristicas fundamentales que debe cumplir el material de referencia

son.

+ Nno experimentar procesos térmicos en el intervalo de temperatura a estudiar,
« no reaccionar con el crisol que lo contiene o con los termopares,

+ presentar una conductividad térmica similar a la de la muestra.

Las gréficas presentan picos positivos o negativos, correspondientes a procesos

exotérmicos o endotérmicos.

Los cambios térmicos estan asociados a fenomenos fisicos o quimicos. En los
procesos fisicos endotérmicos estan incluidos la fusion, vaporizacién, sublimacion y

desorcion. La absorcion y adsorcién suelen ser procesos endotérmicos y las transiciones

78



Experimental

cristalinas pueden ser tanto exotérmicos como endotérmicos. Las reacciones quimicas

pueden ser igualmente endotérmicas y exotérmicas.

Las aplicaciones mas comunes del analisis térmico diferencial son:
Determinacion de cambios de fase (fusion, cristalizacion, sublimacién, cristal A — cristal

B), estudios de reacciones quimicas, estudios de procesos de desorcion, etc.

Las cantidades pesadas de la muestra y la sustancia de referencia se colocan en
dos platillos indicados correctamente. Cualquier diferencia de temperaturas entre el
termopar de la muestra y el de referencia, conectados en serie, se traduce en una
corriente que se amplifica y se registra. Al igual que en la termogravimetria se puede

trabajar a vacio y en atmésferas controladas.

2.10.b.1. Equipamiento

El analisis térmico TG-DTA se realizd6 con un equipo Shimadzu

Thermolanalyzer en atmdsfera de aire entre temperatura ambiente y 1000 °C.

2.10.c Reduccion a temperatura programada (TPR)
2.10.c.1. Consideraciones generales

Para analizar la interaccion precursor-soporte se realizaron medidas de
Reduccion Térmica Programada TPR. Se utilizé un equipo Quantachrome, modelo
Quantasorb Jr. En el presente estudio, los diagramas de TPR se obtuvieron con una
mezcla de 10 % de H, y 90% de N, con un caudal de 20 cm*/min, utilizando un

programa de calentamiento a partir de temperatura ambiente hasta 850 °C.

La reduccién térmica a temperatura programada es una tecnica relativamente
nueva que se usa para la caracterizacion de materiales oxidicos. Esta técnica, sencilla en
su concepto y aplicacion, se basa en la reducibilidad de los mismos, permitiendo
obtener informacion no solo de naturaleza puramente analitica, sino también y mas

importante, de la condicidn de las especies presentes.
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Al comenzar la experiencia de reduccion a temperatura programada, el gas
reductor (usualmente mezclas de H,/N,) se hace fluir sobre una cantidad fija del sélido a
bajas temperaturas, hasta entrar en régimen. La temperatura se aumenta gradualmente a
una velocidad lineal.

El consumo de H, se detecta por medio de una celda de conductividad térmica.
Como es ampliamente conocido, el perfil tipico de TPR (H, consumido vs.
Temperatura) muestra una 0 mas sefiales en el proceso de reduccion para componentes

metalicos, de acuerdo a la reaccion general (10):
MOy + xH, — M° + xH,O (10)

Asimismo en el proceso de reduccion pueden estabilizarse 6xidos metalicos con
estados de oxidacion menores, dependiendo de las caracteristicas redox de los
elementos.

Resulta conveniente medir el consumo de hidrdgeno por las diferencias en la
conductividad térmica del gas antes y después de la reduccion. Esto se logra facilmente
usando bajas concentraciones del mismo en nitrégeno o argén (ej. 5-10 % H,/Ny).

Para realizar una medida se parte de una determinada cantidad de muestra (~
50-200 mg) la que se coloca en el reactor y se la somete a una corriente gaseosa que
pasa a través del sistema a una velocidad de flujo de aproximadamente 50-60 cm®/min.
El gas reductor pasa a través de un catalizador de desoxigenacion, una trampa de frio y
un brazo de la celda de conductividad térmica para luego entrar en el reactor en donde

se calienta a una velocidad lineal programada (1-20 °C/min).

Al salir del reactor pasa por otra trampa de enfriamiento que contiene un tamiz
molecular u otro absorbente (para remover el agua que es producto de la reaccion) y
entra al otro brazo de la celda de conductividad térmica en la cual se detecta por
comparacion entre las dos ramas el cambio en la concentracion de hidrégeno. EI cambio
en la concentracion de hidrdgeno versus el tiempo es graficado por un registrador. Dado
que el flujo de gas es constante, el cambio en dicha concentracion es proporcional a la
velocidad de reduccion. Los distintos procesos de reduccion de la muestra aparecen

como picos en el perfil del diagrama de reduccion a temperatura programada.
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2.10.c.1l. Equipamiento

El gas utilizado en todas las experiencias consistié en una mezcla de 10% de H; -
90% de Ny, el caudal del mismo se mantuvo entre 60 y 100 cm*/min y la velocidad
de calentamiento en 10 °C/min, la temperatura maxima alcanzada fue de 1000°C. En
todos los casos el peso de la muestra fue de ~ 50 mg. ElI H, consumido se detecto

mediante una celda conductimétrica.

2.11. Andlisis de sitios acidos por el método TPSR (Reaccion Superficial a

temperatura programada)
2.11.a. Consideraciones 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 adsorcion quimica de un gas sobre un

solido y la posterior desorcién mediante un aumento progresivo de la temperatura.

Puesto que se estd hablando de quimisorcion, la energia de interaccién
adsorbato-superficie estd en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del
orden requerido para la formacion de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz

de interaccionar quimicamente con la superficie.

En la superficie de los solidos, generalmente los centros sobre los que tiene lugar
la quimisorcién 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 desorcion 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.

La reaccion test de descomposicion de 2-propanol (isopropanol) es una
determinacion indirecta para la caracterizacion de sitios acidos y basicos presentes sobre
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la superficie de un sélido. La descomposicion de este alcohol involucra reacciones de
eliminacién (deshidratacion y deshidrogenacion) que se llevan a cabo a través de tres
mecanismos distintos: mecanismo E;, mecanismo E;cg y mecanismo E,. En la Figura 2-
5 se presenta el esquema de reaccion y los mecanismos que explican la formaciéon de los

diferentes productos.
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Figura 2-5: Esquema de reaccion de descomposicion de 2-propanol. (A: Sitio
acido fuerte de Lewis; H™: sitio acido fuerte de Bronsted; B: sitio basico de

Bronsted; y A: sitio acido débil de Lewis).

Si se modifican las propiedades acido-base superficiales, también se modifica la
selectividad, lo que constituye el motivo principal por el que se utiliza esta reaccién
para evaluar los centros activos acidos y basicos. La formacion de propeno y de di-
isopropil éter se produce por deshidratacion, mientras que la de acetona por
deshidrogenacion. El propeno puede ser generado a través de cualquiera de los tres
mecanismos que permite obtener olefinas. EI mecanismo E; involucra sitios acidos
fuertes de Bronsted (H) o de Lewis (A), para dar propeno como producto de reaccion.
Por otro lado, el mecanismo Eicg requiere sitios basicos y sitios acidos débiles de
Lewis, los que acttan concertadamente produciendo igualmente propeno. Por ultimo, el
mecanismo de deshidratacién E, involucra pares de sitios &cido-base de fuerzas
similares. Por este mecanismo también se produce di-isopropil éter por condensacién

seguida de deshidratacion.

82



Experimental

La deshidrogenacion de isopropanol a acetona, se produce a través de un
mecanismo Ejcg que involucra sitios béasicos moderados y fuertes y sitios acidos
débiles. A partir de estas consideraciones, la obtencion mayoritaria de propeno (o
propeno mas di-isopropiléter) es indicativa de un soporte de naturaleza
preponderantemente &cida, mientras que la presencia de acetona indica claramente la

existencia de sitios basicos.

2.11.b. Procedimiento experimental y equipamiento.

Los ensayos de quimisorcion y TPSR, para los estudios realizados en esta tesis,
se efectuaron con el equipo que se presenta en la Figura 2-6.

Se usaron dos detectores: una celda catarométrica (shimadzu GC-8A) la cuél fue
utilizada como detector en tiempo real y un Espectrometro de Masas Quadrupolar
Balzers QMG 112A, que monitored la composicion de las sustancias desorbidas.

Computadora

Celda |
Cataromeétrica

Oxigeno Helio

Figura 2-6: Diagrama de flujo del equipo usado para TPSR. (---) lineas de
calentamiento.

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.
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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 espectrdmetro de masas se
calientan a 120°C para mantener el reactivo (alcohol que puede ser: etanol, isopropanol

y n-propanol) y los productos en fase gaseosa.

Para la adsorcidn quimica se realiza una serie de inyecciones de una cantidad
conocida del reactivo en la corriente de gas inerte (He) que pasa a traves del lecho del
catalizador en fase gaseosa, hasta saturacion 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 adsorcién es aquella a la que sélo ocurre
quimisorcién. La misma es monitoreada in situ a través del espectrémetro 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 union y las especies
quimisorbidas o sus productos de reaccién superficial se liberan. Si los sitios activos
tienen mas de una energia de activacion, 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 gréafica 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 espectrometro de masas se fundamenta en la separacion de particulas
moleculares o atomicas por su diferente masa [34]. Posee tres componentes

fundamentales:
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e Fuente de ionizacidn, 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-) segln el proceso (11):
M+e ->M+2¢ (11)

e Analizador de masa, diferencia los iones generados en funcion de su relacion

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 electronica, que

se basa en el bombardeo de las mismas con electrones [34].

Una vez generados los iones pasan al analizador, siendo el mas usado el
denominado cuadrupolo. Este analizador (Figura 2-7) 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, s6lo 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

P -‘
lon no resonante

LA
P g

& P
- > lon resonante
Cuadrupolo H </

Fuente de
ionizacion 1 I

Fuente de voltaje

Figura 2-7: esquema del funcionamiento de un cuadrupolo.
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En el presente estudio, como tratamiento previo “in situ” se calentaron los
soportes y catalizadores a 350°C en He 99,999% de pureza durante 30 min, se enfriaron
a 40°C vy se inyectaron 5 pulsos de isopropanol, posteriormente se calentaron los

solidos hasta 350°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min.

2.12. Técnicas de caracterizacion no convencionales. Técnica Laser Speckle
Dinamico (DSL)

Las técnicas Opticas han sido ampliamente usadas para la caracterizacion de
superficies [35]. En particular en esta Tesis se utiliza una técnica conocida como

“Speckle Laser Dinamico”.

La misma se basa en un fendmeno de interferencia aleatorio que ocurre cuando
un haz de luz coherente proveniente de un laser ilumina una superficie dpticamente
rugosa, para longitudes de onda del orden A=10"m. En este caso la superficie aparece

cubierta de pequenas regiones brillantes y oscuras llamadas “diagramas de speckle”

Si las superficies no son rigidas, sino que presentan movimientos locales, los
diagramas de speckle evolucionan en el tiempo. Por lo tanto, es posible correlacionar
los diagramas de speckle dinamicos con el comportamiento de la superficie,

permitiendo identificar algunas caracteristicas de interés.

2.12.a Puesta a punto y calibracion de la Técnica

En esta etapa se realizaron los primeros ensayos para el estudio de la actividad
de Speckle dinamico en el proceso de hidroadsorcion de distintos materiales de soporte,

estableciendo algunas condiciones, de manera de optimizar la técnica de trabajo.

En un laboratorio con ambiente climatizado se realizaron diversas pruebas a los
efectos de seleccionar las condiciones dptimas para la implementacion de la técnica en
este tipo de muestras. Los parametros seleccionados fueron: temperatura ambiente de
19°C y humedad de 60 %; en el portamuestra realizado especialmente, se coloco una
masa de 30 mg de cada material (previamente molido 60-100 mesh), el que
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inmediatamente después de ser iluminado por el haz del Laser, fue humedecido
mediante una microjeringa con 10ul de agua destilada. A partir de ese momento se di6d
inicio a la adquisicion de datos y la experiencia fue controlada cada 12,5 segundos; asi
la evolucion del speckle se registro durante 180 seg. Estos parametros fueron validados
comprobéndose su reproducibilidad, obteniendo 10 curvas de actividad de Speckle en

funcion del tiempo para cada muestra.

La teoria y método de la técnica de Speckle Laser Dinamico se describe en el

Capitulo I11.

2.13. Evaluacién de la Actividad catalitica

Los catalizadores preparados fueron evaluados en dos tipos de reacciones:

Hidrogenacion Selectiva de Cinamaldehido hacia Hidrocinamaldehido y Test de

Oxidacion selectiva de Difenilsulfuro.

2.13.a. Tests de Hidrogenacién Selectiva de Cinamaldehido

Se evaluaron los catalizadores preparados por impregnacion en equilibrio,
indicada en seccion 2.2 de las fases Anderson conteniendo Rh. Los catalizadores fueron
activados por reduccion in situ, sin ser calcinados previamente. La eliminacion de la
etapa de calcinacion, simplifica notoriamente la preparacién del catalizador como se ha

visto en trabajos previos realizados en hidrotratamiento.

El objetivo es verificar el efecto promotor del heterodtomo (Co, Rh, etc.) en la

reaccion de hidrogenacidn selectiva de cinamaldehido hacia hidrocinamaldehido.

La hidrogenacion de cinamaldehido en fase liquida fue realizada en un reactor
tipo autoclave (Autoclave Engineers) Figura 2-8, a 10 atm de presion de H, y 85°C de
temperatura. En cada ensayo se utilizé 0,20 g de catalizador, previamente reducido en
flujo de H, durante 2 horas a 350°C. En cada ensayo se utilizaron 0,8 mL de

cinamaldehido y 60 mL de tolueno como solvente.
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Figura 2-8. Esquema del reactor utilizado para las reacciones de hidrogenacion.
(1) agitador; (2) tubo toma-muestra; (3) termocupla; (4) entrada de Hy; (5)
ingreso de sustrato; (6) mandmetro; (7) horno; (8) controlador de temperatura;
(9) controlador de velocidad de agitacion.

La evolucion de la reaccién fue seguida por cromatografia gaseosa en un
cromatografo Varian CP-3800 provisto de una columna capilar CP wax 52 CB (30 m x
0.53 mm) y un detector FID. Los productos de reaccion fueron identificados utilizando
un equipo GC/MS Shimadzu QP5050 con una columna capilar SUPELCO SPBTM-5
(30m, 0.25mm d.i.).

La conversion (%) de CAL se calculd en base a la diferencia entre
moles iniciales de CAL y moles de CAL no consumidos en un tiempo t / moles
iniciales de CAL.

La selectividad (%) se calculd en base a la relacion de mol de producto / moles

totales de productos obtenidos.

2.13.b. Dispersion

La dispersion de un catalizador es un término que se refiere a la relacion entre el
namero de atomos de metal expuesto frente al total de los &tomos soportados en el

precursor. Determinada por una valoracion con H,0..
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Este dato es de gran importancia ya que determina la cantidad de metal que
puede actuar como catalizador en las reacciones en las que intervenga. Los valores de
dispersion de la fase metélica de un catalizador depende de diversos factores, como
puede ser el precursor metalico utilizado, su interaccion con el soporte, el método de
preparacion, la presion parcial del agua sobre el sélido, el proceso de reaccion y la

temperatura de reduccion.

Durante el proceso de reduccion se forman inicialmente pequefios cristalitos de
metal que actian como centros de nucleacion y sobre ellos el reductor. En nuestro caso
el Hy, se adsorbe disociativamente, resultando la formacion de 4tomos de hidrégeno
quimisorbidos. EI complejo metélico estd adsorbido sobre el soporte y sus particulas son

de alguna manera moviles.

Cuando éstas alcanzan los centros de nucleacion cubiertos de hidrégeno, se
reducen a metal provocando un aumento de su superficie y como consecuencia un
aumento de la velocidad de reduccion y un crecimiento mas rapido del cristal. Se puede

decir, por lo tanto, que los cristalitos catalizan su propio crecimiento [36].

Dado que el aumento de la velocidad de reduccién se produce en forma abrupta,
éste debe producirse cuando los cristalitos alcanzan un tamafio minimo, critico. Por otro
lado, puesto que pueden obtenerse catalizadores dispersos, debe de haber un gran
namero de cristalitos que alcancen el tamafio critico al mismo tiempo y por lo tanto, la
nucleacion de los cristalitos debe ocurrir también al mismo tiempo una vez comenzado

el proceso de reduccion.

Esto implica que, o bien los nucleos ya estan presentes en ese instante, o que una
fraccion del metal esta en forma reactiva, formandose nucleos tan pronto como empieza

la reduccion.

La dispersion de los catalizadores dependera para un determinado soporte, por lo

tanto, de tres factores:

1.- El nimero de cristalitos que alcancen el tamafio critico al mismo tiempo, es decir,

del nimero de nucleos iniciales.
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2.- La velocidad de transporte de los complejos metalicos hacia los cristalitos en

crecimiento.
3.- La velocidad de reduccién de los complejos sobre la superficie metélica.

Cuando la reduccion del complejo sobre la superficie es la etapa controlante
(lenta) de la velocidad de reduccién, la velocidad de crecimiento de los cristalitos sera
proporcional a su area superficial, con lo que, los cristalitos mas grandes creceran
rdpidamente, dando como resultado un nimero pequefio de cristales de gran tamafio v,
por lo tanto, una dispersion baja. Cuando la difusién del complejo metélico hacia la
superficie de los cristalitos es la etapa controlante (lenta), todos los cristalitos creceran
con la misma velocidad al ser rapida la reduccion del metal en su superficie y se

conseguira una dispersion alta [37].
Teniendo esto en cuenta se conseguira una dispersion 6ptima cuando:

e Haya un nimero alto de ndcleos iniciales.
e La reduccion del complejo metalico sobre la superficie de los cristalitos sea
rapida.

e Ladifusion del complejo metalico sea lenta.
2.13.b.1. Valoracion O,/ H,

La determinacion de la dispersion metalica mediante la valoracién O,/H; fue
desarrollada por Benson y Boudart [38]. La determinacién de la estequiometria entre
O,/H, es uno de los principales temas de controversia en la aplicacion de esta
valoracion. La bibliografia consultada establece para el rodio una relacion H/O en torno

a tres, de acuerdo a la reaccion (12):
Rh-O+3/2H, > Rh-H+H,0O (12)

En la reaccion (3-2) la estequiometria Rh/H; es 1:3 [39]. EI método consiste en
comparar las diferencias en las valoraciones volumétricas que experimenta el gas que

entra en contacto con la muestra.
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El método de trabajo consistié en la reduccién “in situ” de 0.5 g (en forma de
pastillas) de cada precursor catalitico, los que fueron pretratados en corriente de N,
durante media hora a 150°C, luego reducidos en H, (10% en N,) a 350°C durante 1hy
purgados con N a 350°C por 1h antes de enfriar a temperatura ambiente, en Ny. Las
muestras fueron expuestas a un flujo de O, (10% en N,) a temperatura ambiente durante
30 min. y se purg6 con un flujo de N, durante 30 min. Después de una cuidadosa
evacuacion a temperatura ambiente se redujo la presion a 1 Pa, y se determiné el H,
irreversible “Hj,” a temperatura ambiente. En particular, el H, total adsorbido se
determiné a presion cero mediante la extrapolacién de las isotermas de adsorcion,
(usando la presién del hidrégeno en un rango de 6,6 a 26,6 kP). Las muestras fueron
posteriormente purgadas a temperatura ambiente por 30 min. y se determind una
segunda isoterma correspondiente a la parte reversible de la adsorcion. La diferencia
entre el valor consumido total (primer isoterma) y el valor consumido de la isoterma
reversible (segunda isoterma) de la parte lineal y en paralelo de las isotermas, dio el
valor consumido irreversible de la adsorcion (Isoterma doble método). La atomos de Rh
expuestos, luego, fueron calculados a partir de Hj, , suponiendo una relacién H;/Rh =
1.

El porcentaje de metal disperso en la superficie del soporte se calculd teniendo

en cuenta la cantidad de rodio anclado en cada soporte.

A partir de los datos obtenidos por quimisorcion se puede calcular la superficie metélica
expuesta y el tamafio de las particulas metalicas. La superficie metalica, S, se calcula a

partir de la expresion (13):

S- {N°de Avogadrox ¢} x dispersion (13)
Peso atomico (Rh)

Siendo ¢ la seccion transversal del atomo metalico (en el Rh ¢ = 7.6 A) y S la

superficie metalica expresada en m%/g metal.

Una vez conocida la superficie metalica es posible calcular el tamafio de

particula metélica, suponiendo que posee una determinada forma geométrica.
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La determinacion de la forma de las particulas es complicada en un catalizador
bien disperso, suponiéndose una forma esférica, cubica o formas mas complejas como

icosaédricas o cubooctaédricas.

En nuestro caso, el tamafio del cristal se calcula considerando la forma esférica

de la particula a partir de la expresion (14) donde la densidad, p, para Rh es 12.4 g/cm®.

d-_6 (14)

2.13.c. Célculo de actividad por centro activo: TOF (factor de turn-over)

Para que el efecto de la carga metélica incorporada al soporte no enmascare los
valores de conversion se ha procedido a estudiar la actividad por centro activo de los
catalizadores, calculando los valores TOF (factor de turn-over, expresado en nuestro
caso como moles del producto mayoritario, hidrocinamaldehido, obtenido por mol de
Rh por minuto, de acuerdo con los valores de dispersion de Rh calculados mediante la
valoracién H,/O; por el método Boudart [38]. Estos valores se calculan segun la formula
(15):

TOF —(C . Shcar ) -NcaL (15)
m.D.o

Siendo: C — Conversion (%) de cinamaldehido

SheaL — Selectividad hacia el Hidrocinamaldehido (%)
NcaL — N° de moles de cinamaldehido a 20°C

m — masa de precursor (0.200 g)

D — Dispersion (%)

o — Carga metélica (%Rh/Pa)

Pat— Peso atémico del Rh = 103 g/mol.
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2.13.d. Tests de oxidacion selectiva de difenilsulfuro.

Dentro de un amplio proyecto dirigido a la sintesis y aplicacion de nuevos
materiales oxidicos sintéticos y naturales para HDS y/o ODS, los sistemas preparados
fueron evaluados como catalizadores en un test tipico tipo batch para oxidacion
selectiva de difenisulfuro (DFS), utilizando H,O, como oxidante y acetonitrilo como
solvente. Por tal motivo, en el presente trabajo se realizd la funcionalizacion de
materiales PCH (previamente obtenidos en nuestro laboratorio por los métodos antes
descriptos) a los fines de obtener soportes adecuados para la adsorcion de iso y/6
heteropolimolibdatos del tipo: Anderson [MMogO24Hs]* con M= Co(lIl) y Rh(III) y un
derivado estructural, [C02M010H4038]6', para ser utilizados como sistemas cataliticos en
oxidesulfuracion (ODS) [40-42].

Se llevo a cabo en un reactor batch, a 80°C, durante periodos determinados a
partir de resultados preliminares obtenidos por cromatografia en capa delgada (CCD).
Se disolvié 1 mmol de difenilsulfuro (DFS) en 5 ml de CH3CN. Se agregaron 50 mg de
catalizador y 1 ml de H,O, 35 % p/V. La cuantificacion de reactivos/productos se
realiz6 por cromatografia gaseosa (CG). CG: Se utiliz6 un Cromatégrafo VARIAN
Start 3400cx, equipado con una columna Crhompack CP-sil 5 CB (30 m) y Detector
FID.
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LASER SPECKLE DINAMICO
(DSL)

Teoria y método




Método Laser de
Speckle Dinamico

En el presente capitulo se hara referencia a la teoria y metodologia de la técnica
Laser denominada Speckle Dindmico (DSL) orientado al estudio de procesos que
evolucionan temporalmente. En este trabajo se aplicara a la caracterizacion del proceso
de adsorcion de agua en soportes comerciales y pretratados los que seran luego
utilizados para la preparacion de los catalizadores de interés en esta Tesis, habida cuenta

que la impregnacion de los soportes se realiza con soluciones acuosas de la fase activa.
3.1. Antecedentes generales del Fenémeno “Speckle”

Cuando un objeto es iluminado por un haz de luz coherente proveniente de un
laser, éste adquiere una apariencia granular, constituida por pequefias regiones brillantes
y oscuras a la cual se denomina Diagrama o Patron de Speckle [1]. Este es un fendmeno
de interferencia que aparece cuando una superficie Opticamente rugosa, para longitudes
de onda del orden A=10"" m, se ilumina con un haz de luz coherente. Este es el caso de
la mayoria de las superficies salvo aquellas muy pulidas como los vidrios, lentes y
espejos. La fuente de luz coherente que se utiliza en los estudios que se presentan en
esta Tesis es un laser de He-Ne cuya A es 632,8 nm. Las ondas luminosas observadas en
un punto situado a una cierta distancia de la superficie son la superposicién de varios
paquetes de onda coherentes surgidos cada uno de ellos de diferentes elementos de la
superficie difusora. Estas ondas originadas en la superficie tienen una fase y una
amplitud aleatoria en el punto de observacion y la diferencia de camino Optico entre
ellas pueden diferir en varias longitudes de onda. La interferencia entre estas ondas
esféricas desfasadas pero coherentes, da como resultado el diagrama granular conocido

en Optica como “Speckle Laser”.

No obstante, la historia del speckle comienza desde hace mas de dos siglos,
mucho antes que la del laser. Nombres como los de Newton [2] y Lord Rayleigh [3]
aparecen relacionados con él. Pero sin embargo, se comenzé a estudiar en forma
rigurosa con el desarrollo de una fuente luminosa coherente, el laser, donde se ha

profundizado su analisis y se han encontrado numerosas aplicaciones [4,5].

Un registro de diagrama de speckle se muestra en la Figura 3-1. Un haz luminoso
proveniente de un laser ilumina una superficie Opticamente rugosa. A una cierta

distancia se forma el patron de speckle compuesto por pequefias regiones brillantes y
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oscuras. EI mismo puede observarse a simple vista o proyectado sobre una pantalla o

sensor como por ejemplo una camara CCD.

Figura 3-1: Formacion de speckle por reflexion.

También un patron de speckle puede observarse por transmisién como se
muestra en la Figura 3-2. En este caso el laser ilumina una superficie transparente
rugosa, tipicamente un vidrio despulido. A una cierta distancia del mismo, se observa

un patron de caracteristicas similares al caso del speckle por reflexion

Physical Origin of Speckle
(Transmission)

Diffuser
(ground glass) -P(x.y,2)

N J

expander

Randomly scattered

wavelets Observation plane

(Screen or CCD sensor)

Figura 3-2: Formacion de speckle por transmision.
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La estructura detallada de la granularidad oOptica o “speckle” no tiene una
relacion directa con las caracteristicas macroscopicas del objeto, sino que aparece

cadtica y desordenada.

Por lo tanto, la naturaleza aleatoria de los diagramas de speckle hace que este
fendmeno sea estudiado convenientemente utilizando un punto de vista estadistico [6].
Las propiedades estadisticas dependen de la coherencia del haz incidente, de las

caracteristicas de la superficie difusora y del medio de registro empleado como detector.

En los primeros afios del laser y debido al aspecto granular que presentan los
objetos cuando son iluminados de esta forma, el speckle se constituyo en un
inconveniente para la holografia [7], ya que degradaba la calidad de la imagen. Es por
ello que varios investigadores desarrollaron metodos para reducir el ruido de speckle en

imagenes holograficas [8].

Sin embargo, debido a las propiedades particulares del haz de radiacion
luminosa, el laser es una herramienta ideal en muchas aplicaciones donde es necesaria
una fuente controlada y localizada de energia. Si a este factor diferenciador inicial se le
suma la facilidad para su control automatico y regulacion, se observa cémo se amplia el
campo de utilizacion a otros usos en los que la precision, la minimizacion de dafios
colaterales y la menor modificacion de la caracteristicas del material circundante y de

sus dimensiones son importantes. De ahi el amplisimo rango de aplicaciones [4,5,9].

Es por ello que, paralelamente, a medida que se lograban avances para disminuir
la presencia del speckle como factor de ruido en los sistemas Opticos, las técnicas
speckles han sido utilizadas con éxito por ejemplo en Ingenieria, como técnicas de
ensayos mecanicos no destructivos para estudiar desplazamientos, deformaciones,
fisuras, rugosidad, etc. [10,4,11,12,13].

Los métodos aplicados son conocidos como interferometria speckle y fotografia
speckle [14]. La ventaja de los métodos es que el tamafio del grano puede ser ajustado
de acuerdo a la resolucion de los detectores preservando la informacion sobre el
desplazamiento a escala interferométrica, es decir pocos micrones para las longitudes de
onda usualmente empleadas. Algunas de estas técnicas pueden ser extendidas de modo

que proporcionen informacién a tiempo real utilizando camaras de video combinadas
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con un procesamiento analégico y digital de las iméagenes obtenidas. A estos métodos se
los denomina genéricamente ESPI (interferometria electronica de diagramas de speckle)
o0 DSPI (Digital Speckle pattern interferometry) [15].

3.2. Propiedades Estadisticas [5,7]

Como se ha mencionado en la Seccion 3.1, en general cualquier objeto
iluminado por un laser presenta una estructura granular muy fina siempre que su
superficie sea Opticamente rugosa, es decir estos objetos son difusores, tales como el
vidrio, papel, metal, etc. Dicho aspecto granular determina la estructura caracteristica de
los diagramas de interferencia producida por la distribucion aleatoria de fase del objeto.
Si reemplazamos el ojo de un observador por un sistema éptico formador de imagenes,
por ejemplo una camara digital CCD, el registro muestra un diagrama de granos de
speckle cuyo tamarfio y forma dependen de la apertura del objetivo y de la geometria del
sistema Optico. La estructura del speckle sera mas fina cuanto mayor sea la apertura, ya
que decrece el diametro de la figura de difraccién. Este diagrama granular es
denominado “Speckle subjetivo o de Fraunhofer”. La Figura 3-3 (b) muestra la
configuracién experimental para obtener speckle de Fraunhofer.

Si el diagrama de speckle no es obtenido por una imagen, sino por una CCD sin
lente colocada a una cierta distancia finita del objeto, se produce una superposicion de
frentes de ondas denominado “speckle objetivo 0 de Fresnel” que se muestra en la
Figura 3-3 (a). En este caso el tamafio del grano de speckle depende del area iluminada

y de la distancia de observacion.
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Figura 3-3: (a) Speckle Fresnel, (b) Speckle de Fraunhofer

Estas caracteristicas del tamafio del grano de speckle surgen del analisis

estadistico de los patrones de speckle.

En esta Seccion mencionaremos solo algunas propiedades estadisticas
elementales necesarias para una mejor comprension de las técnicas que utilizaremos en

esta Tesis.

De acuerdo a Goodman [6], para luz coherente y considerando que el medio no
despolariza la luz, que introduce diferencias de fases mayores que 2w y que un gran
namero de centros difusores contribuye a la intensidad en un punto de observacién, es
posible demostrar que la intensidad en un punto del diagrama de speckle obedece a una

funcién de densidad de probabilidad exponencial negativa. Se utiliza aqui el teorema
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central del limite en una estadistica Gaussiana. También se demuestra que el contraste
es igual a uno y que la intensidad mas probable es igual a cero. La fase estd

uniformemente distribuida entre -t y 7.

Figura 3-4: Estadisticas de a) Intensidad y b) Fase de un diagrama de speckle.

En la Figura 3-4, se muestran graficos para las estadisticas de intensidad y fase
de un diagrama de speckle tipico.

La estructura de los diagramas de speckle se puede definir en términos de la

funcién de autocorrelacion de la pupila que limita al sistema optico involucrado.

Se define funcion de autocorrelacion:
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En el procesamiento de sefiales, dada una senal f{(t), la autocorrelacion Af(t) es
la correlacion cruzada de f(t) con si mismo, con el retardo t, y se define como:

AF(1)=f (—7)® f (1)
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Las propiedades estadisticas dependen de la posicién en el plano de observacion
y la funcion de autocorrelacion debe calcularse en términos de los angulos de difusion
radiales y azimutales. La coherencia espacial parcial afecta a los diagramas de speckle,

bajando el contraste y causando un incremento en el tamafio de los granos.

El tamafio tipico de cada grano esta determinado por la pupila del sistema,

siendo su dimension inversamente proporcional al tamafio de la misma [16].

Considerando una pupila circular de diametro D y la distancia imagen d;, el radio

aproximado de los granos de speckle sera del orden del disco de Airy.

R=0.61 Alot )

siendo o= D/2d; la apertura numérica de sistema.

Tipicamente, para un objetivo de apertura numérica a= %, A= 600 nm, la figura

de difraccion tiene un didmetro de 3p.

La estructura granular se altera si se realiza un desplazamiento en la direccion
del plano difusor, de modo tal que no es posible correlacionarla con la que existia antes

del movimiento.

La traslacion AZ compatible con diagramas de speckle correlacionados esta
acotada por la dimension lineal del volumen localizado que presenta la distribucion

tridimensional de energia en el punto imagen:
AZ <4\ [ o (3)

De las expresiones (1) y (2) se deduce que en el caso de una pupila circular el grano de
speckle tiene una estructura volumétrica con una forma aproximada a la de un “cigarro”

cuya dimensién longitudinal es : AZ < 4x / o? y su dimension transversal esta dada por
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la figura de difraccién y vale 0.61 A/a. Por lo tanto tiene mayor tolerancia en el eje Z
que en el eje X, con respecto a la correlacion. Estas propiedades surgen del estudio
estadistico del speckle [6]. Ver Figura 3-5

Figura 3-5: Estructura de un patrén de speckle.

A partir de estas consideraciones, el fendmeno speckle no debe ser visto solo
como un elemento de ruido, sino como portador de informacion, ya que su tamafio y
forma se regulan con diferentes pupilas que determinan el espectro de frecuencia del
registro de speckle. Dicha informacion es utilizada como herramienta Gtil en diferentes
aplicaciones ya mencionadas y deben ser tenidas en cuenta para disefiar el dispositivo

experimental para implementar las técnicas de speckle para nuestras aplicaciones.
3.3. Speckle Dindmico

Si la superficie de los objetos iluminados por un laser no permanece rigida, sino
que presenta algun tipo de movimiento local, entonces el diagrama de speckle
observado evolucionara en el tiempo. Este fendmeno es caracteristico de muestras
bioldgicas. En este caso el diagrama de speckle dinamico adquiere una apariencia
similar a un liquido hirviendo y por ese motivo es denominado también como “boiling

speckle” o “biospeckle ” [9,17].

La observacion de patrones de biospeckle muestran que los mismos fluctian de

manera espacio-temporal debido a la complicada estructura y actividad de los objetos
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vivos. Por ese motivo el andlisis debe ser también analizado desde un punto de vista
estadistico ya que una adecuada descripcion matematica es muy dificultosa. Un estudio
riguroso debe incluir teorias de scattering multiple, pero sin embargo se han podido
establecer algunas descripciones estadisticas mas simplificadas que aproximan muy

bien el comportamiento de los biospeckles [18].

La evolucion temporal 0 “actividad” del diagrama speckle puede ser producida
por movimientos de particulas (efecto Doppler), cambios del indice de refraccion,
movimientos convectivos, explosiones de burbujas, etc. que causan variacion aleatoria

de la intensidad luminosa local [19].

Como las fluctuaciones de los patrones de biospeckle son producidas por
movimientos locales en los objetos, es esperable que haya una correlacion entre ambos.
Por ejemplo cuando la actividad bioldgica disminuye con el tiempo, las variaciones en

los diagramas de speckle también disminuyen.

La actividad de speckle en muchos casos no es uniforme a lo largo de la
superficie, sino que puede variar en distintas regiones de la misma, presentando zonas
de alta actividad en contraste con otras de baja actividad. Un ejemplo de ello son los
tejidos bioldgicos que presentan zonas necrosadas con muy escasa actividad de speckle,
mientras que zonas bioldgicamente activas presentan patrones de speckle que

evolucionan rapidamente.

Por ese motivo, el estudio de la evolucion temporal de diagramas de speckle
provee una herramienta interesante para analizar los parametros bioldgicos y
fisiolégicos involucrados en estos procesos y muchos esfuerzos se han desarrollado para
realizar medidas que caractericen esta actividad [9]. Con el uso extendido de la
tecnologia laser en medicina y biologia, en los Gltimos afios se han incrementado las
aplicaciones de técnicas de biospeckle para el estudio, por ejemplo, de flujo sanguineo,
movilidad de paréasitos, placas ateroescleroticas, actividad cerebral en ratas, tejidos

tumorales, especimenes botanicos, etc. [9]

A pesar que el fendmeno de biospeckle se presenta en tejidos bioldgicos,
también se puede observar en algunos procesos industriales dindmicos. Tal es el caso

del proceso de secado de pinturas, corrosion, evolucion de espumas, eflorescencia de sal
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en piedras, etc. [9]. En esta Tesis se presenta un aporte original, al aplicar la técnica del
speckle dindmico, al estudio de la hidroadsorcion de diversos materiales utilizados

como soportes de interés en catalizadores, tales como silices, aliminas, arcillas, etc.

3.4. Dispositivo experimental

En las técnicas de speckle dindmico que presentaremos utilizaremos el esquema

experimental que se muestra en la Figura 3-6.

CAMARA
CCD

LASER

MUESTRA
C )

Figura 3-6: Dispositivo experimental para la medicion del Speckle dinamico.

Las experiencias se realizan iluminando la muestra con un laser Melles Griot de
He-Ne de (longitud onda A=632,8 nm, potencia = 5 mW). Se utiliza como medio de
registro una camara CCD PULNIX conectada a una computadora personal provista de
un “Frame Grabber” IT 151 IMAGE TECNHNOLOGY para digitalizar la imagen,
teniendo la precaucion que el diagrama de speckle sea bien resuelto por el sensor. Es
decir, el dispositivo experimental se calibra para que el tamafio del grano de speckle sea
mayor que el tamafio del pixel del sensor, (en nuestro caso 8x13 umz'). Es por ello que
es necesario el analisis estadistico para determinar el tamafio del grano de speckle, de

forma que garantice que la celda de resolucion (pixel) sea menor que dicho tamario.

El nivel de promedio de gris se adecua con un filtro neutro variable con el fin de
atenuar el haz incidente para evitar efectos de saturacion o de insuficiente iluminacion.
El nivel de gris, varia desde 0 a 256, siendo 80 el nivel de gris promedio usado en

nuestras mediciones.
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Se coloca la muestra y se obtienen mdultiples diagramas de speckle
correspondientes a su evolucion temporal. Luego es necesario el analisis de los datos
experimentales. Un modo conveniente es la propuesta de Oulamara et al. [20]. Para cada
estado del fendbmeno en estudio, se registran 512 imagenes sucesivas del diagrama de
speckle dindmico, capturadas cada 0.08 segundos, y se selecciona una columna de cada
una de ellas. Con estas columnas se construye una nueva imagen de 512 x 512 pixeles,
que denominamos Historia Temporal de los Diagramas de Speckle (HTDS), cuyas filas
representan distintos puntos del objeto y las columnas representan su intensidad

luminosa. Ver Figura 3-7.

e

______ —
Imagen tiempo real speckle Historia temporal del diagrama speckle

(HTDS)
Figura 3-7. Sistema de adquisicion de datos

La actividad de la muestra produce cambios de intensidad (niveles de gris) en la
direccion horizontal. Asi, cuando el fenbmeno muestra baja actividad, la HTDS muestra
formas elongadas y cuando es muy activo, la HTDS se parece a un diagrama de speckle

ordinario como se muestra en la Figura 3-8.

Existen varios métodos para establecer una estimacion cuantitativa de la
actividad de los diagramas de speckle basados en el estudio de la textura de la HTDS.
[21].
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HTDS. Muestra muy activa Estado intermedio 1

Estado intermedio 2 Estado intermedio 3

Muestra poco activa

Figura 3-8: Imagenes mostrando Historias temporales de diagramas de Speckle
(HTDS) a diferentes tiempos del proceso

3.5. Momento de Segundo orden de la matriz de coocurrencia

Una medida para caracterizar los diagramas de speckle dindmico basado es el
estudio de los momentos de segundo orden de la matriz de co-ocurrencia de la Historia
Temporal del Diagrama de speckle (HTDS) [18].

La matriz de co-ocurrencia (MCO;;) es un histograma bidimensional que
describe la distribucidn de probabilidad de la ocurrencia de dos eventos simultaneos. En
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nuestro caso, MCO;; es el numero de veces que el Nivel Gris i esta “acompafiado” por
el Nivel Gris j. Como en el HTDS interesa la direccion temporal, representada en el

eje x de la Figura 3.8, entonces. “Acompafiado” = pixel X y pixel x+1
Se define la matriz de co-ocurrencia (MCO;):
MCO;; = [Nij] (4)

Donde Nij es el nimero de ocurrencias de un cierto valor de intensidad i seguido

inmediatamente por un valor intensidad j.

Se divide cada fila por el nUmero de veces que aparece el primer nivel de gris, con el fin

de normalizar la matriz.

Mij=Nij/%:Nij (5)

Como la variable de interés en el tiempo, los valores de N muestran la ocurrencia de un
cierto valor de gris i, sequido en el instante siguiente por un valor de j, en la HTDS. Si
la muestra no tiene actividad, la matriz de co-ocurrencia es una matriz diagonal. En
cambio si la muestra presenta actividad, su intensidad local presenta fluctuaciones

temporales, la matriz de co-ocurrencia tendra valores fuera de la diagonal principal.

Por lo tanto la medida de dispersion de los valores alrededor de los valores M

alrededor de la diagonal principal es una posible caracterizacion de la actividad.

El momento de segundo orden (MSO) o momento de inercia (MI) se define

como:
MI =3 M, (i-)° (6)

Los valores de M mas alejado y mas pesados contribuyen mayormente con el
MSO, mientras que las ocurrencias en la diagonal no contribuyen.

Matrices de co-ocurrencia de situaciones extremas de alta y escasas actividades
se muestran en la Figura 3-9 que presenta las HTDS. Se observa que cuando el

fendomeno es muy activo Figura 3-9 (b) la matriz asociada esta dispersa respecto de la
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diagonal principal, mientras que si estd concentrada en su diagonal principal, la Figura
3-9 (a) corresponde a una muestra de baja actividad.

Matriz Co-ocurrencia

Matriz Co-ocurrencia

Alta actividad

Figuras 3-9: HTDS y sus matrices de co-ocurrencia para a) baja actividad, b)

alta actividad

La HTDS de una muestra dindmica real involucra diversas variables. Por lo tanto

para estudiar el MSO se deben realizar aproximaciones en condiciones controladas.
3.6 Conclusiones parciales

En conclusion, las técnicas de speckle dinamico han demostrado ser
herramientas Utiles para el analisis de la evolucion temporal de muestras biologicos e

inorganicas, por lo cual se consider6 la factibilidad de su aplicacién en el estudio de
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procesos de hidroadsorcion. En consecuencia, la metodologia de speckle dinamico se
utilizard para caracterizar la actividad de este tipo de procesos en los materiales que
serviran de soporte para los catalizadores a ser estudiados en esta Tesis. Los resultados

obtenidos seran discutidos en el Capitulo 5.
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4.1 . Caracterizacién estructural

En el marco de esta Tesis se sintetizd y estudid la fase de Anderson conteniendo
Rh(111).

> (N H4)3[Rh M05024H5].7H20

Estructuralmente, el grupo [XMogO24Hs] (en adelante XMog), como
mencionamos, se conforma de un empaquetamiento de seis octaedros MoOg alrededor
de un poliedro XOg en configuracion planar de simetria D34 [1] como se muestra en la
figura 1-2 (Capitulo 1). En general, el octaedro central puede ubicar heteroatomos de
radio ionico entre 0.5y 0.7 A, por ello es posible la preparacion de una amplia variedad
de fases, con X(1I1) (X= Al, Co, Cr, Rh, Fe), X(Il) (X= Cu, Ni) y X(VI) (X=Te). En las
fases que contienen heterodtomos en los menores estados de oxidacion (+2 6 +3), el

anion contiene seis protones no acidos unidos a los oxigenos del octaedro central, XOg.

Las dimensiones promedio para las fases Anderson mas conocidas calculadas
para la simetria D34 estan expresadas en la tabla 4-1. Los datos muestran la flexibilidad
de la estructura donde el heterodtomo central se ubica manteniendo la estructura

octaédrica [2].

Tabla 4-1: Distancias de enlaces para los heteropolioxoaniones Anderson (A) [2].

Heteropolioxoanion M-O, M-Oy, M-O, X-0 M...M
[TeM0gO24]™ 1.71 1.94 2.29 1.93 3.29
[CrM0ogO2sHg]* 1.71 1.94 2.29 1.97 3.33

En la Figura 4-1 (a) se muestra la estructura poliédrica de una fase tipica
(NH4)3[Rh(111)M06024H6].7H,0. Su configuracién es planar de simetria Dsqg, esta
constituido por Rh(Ill) como heterodtomo en el centro de un octaedro cuyos vértices
son grupos (OH) que se comparten con seis octaedros Mo(V1)Og. En la Figura 4-1 (b)
se muestra a efectos comparativos la estructura del isopolianion heptamolibdato

formado por 7 octaedros Mo(V1)Og en una configuracion no planar.
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@) (b)

Figura 4-1: Representacion de las estructuras (a) tipo Anderson correspondiente
al heteropolianion planar Rh(I11) hexamolibdato [RhMogO24Hs]* v (b) al
isopolianién heptamolibdato [M07024]%

4.2. Analisis estructural por DRX.

4.2.1. Fases de Anderson con X(I11): (NH4)s[X(111)M0gO24H¢].7H,0, X=
AI(IT), Co(l) y Rh(IHT) (XMog).

Desde el punto de vista cristalografico, las fases conteniendo X(IlI) son
isomorfas. Cristalizan en el sistema triclinico y contienen pardmetros de celda del 6rden
de: a= 10.908 A, b= 10.980 A, c= 6.468 A, o= 107.59°, p= 84.44°, y= 112.46°, grupo
espacial P1, Z= 1, tal como se reporto6 para la fase de Cr(I11) PDF: 74-0596.

Los sistemas Anderson conteniendo X(IIl), presentan un diagrama DRX
caracteristico. De esta manera encontramos que el diagrama de DRX para la fase de

Rh(I11) es similar a aquellos correspondientes a las fases conteniendo Al(I11) y Co(lll),

como se muestra en la Figura 4-2.
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(c)

,J (b)
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Figura 4-2: Diagrama DRX comparativo de las fases tipo Anderson XMog (X=
(@) Co, (b) Al, (c) Rh).

4.3. Caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electrénica SEM y

Andlisis quimico semicuantitativo EDS.

Se obtuvieron cristales color naranja palido cuyo estudio por Microscopia SEM-
EDS mostro la similitud con otras fases Anderson estudiadas ampliamente en nuestro
laboratorio como CoMog; CrMos, AIMog etc. [3]. El analisis por SEM — EDS resulta

también un buen método para la caracterizacion de estas fases.

En la Figura 4-3(a) se presenta la microfotografia correspondiente a la fase
preparada de RhMos. La morfologia consiste en “placas cuadradas”, generalmente
macladas cuyo tamafio oscila entre 20 y 100 um. En la Figura 4-3 (b) se muestra la
microfotografia de la fase de CoMoe.
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Figura 4-3: Microfotografia SEM y espectro EDS de las fases Anderson (a)
RhMog (magnificacion x 500, escala =50 um), y (b) CoMog (magnificacion x
200, escala.=50 pum)

Por otra parte, mediante el analisis quimico semicuantitativo por EDS de la fase
estudiada, se observa buena concordancia entre el contenido de heterodtomo X y Mo
obtenidos experimentalmente (15.91 % y 84.09 % respectivamente para X= Rh(lll), por
ej.), comparados con los valores calculados de manera tedrica: 15.16 % para el Rh(I1l) y
84.83 % para el Mo(VI).

4.4. Caracterizacion mediante espectroscopia vibracional.

4.4.a. Caracteristicas espectroscopicas vibracionales FTIR y Micro-Raman de
heteropolimolibdatos de estructura Anderson
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La espectroscopia vibracional, FTIR y Raman, proporciona informacion muy
atil acerca de la estructura y dindmica de los sistemas. El analisis del espectro
vibracional de heteropolioxoaniones se lleva a cabo en base a las caracteristicas de los

enlaces involucrados en la formacion de cada grupo de atomos en la fase [6-9].

Basicamente, los heteropolioxomolibdatos se caracterizan por la presencia de

enlaces puente Mo-0O vy enlaces terminales Mo—O; [2, 8,10].

Estructuralmente en el grupo [XMogO24Hg] podemos encontrar tres tipos de
enlaces diferentes Mo-O: enlace Mo—O; dioxo terminal y enlaces puente Mo—-Oy, (Mo—
O-Mo) y Mo-O. (Mo-O(H)-X) [11].

Ademas el contra-cation monovalente (NH," en nuestro estudio), se encuentra
coordinado por atomos de oxigeno del heteropolioxoanién y moléculas de agua,

encontrandose en el cristal un extenso arreglo de enlaces de hidrégeno.
El espectro vibracional tipico de estas fases puede dividirse en regiones tipicas:

3600 — 2800 cm™: estiramientos O—H y N—H.

1650 — 1400 cm™: deformaciones angulares O—H y N-H.

950 — 800 cm™: estiramientos simétricos y antisimétricos Mo—Ot.
750 — 550 cm™: modos fundamentales Mo—Ob.

Por debajo de 450 cm™: vibraciones Mo-Oc y algunos otros modos

vibracionales de red.

La region espectral a menores frecuencias resulta mas dificil de asignar. Entre 550 y
500 cm™ es posible observar algunas bandas atribuidas a los modos de la red del agua.
A frecuencias menores de 450 cm™ encontramos los modos correspondientes a
las de formaciones angulares
En las fases Anderson, las deformaciones X—O(H) son observadas alrededor de
900 cm™. Pero estas bandas IR aparecen solapadas con los modos Mo—-O. Ademas,
asociado también con el cation trivalente, es altamente probable observar los

estiramientos XOg entre 600 y 400 cm™.
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En la Figura 4-4 se presenta el diagrama FTIR de la fase en estudio.
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Figura 4-4: Espectro FTIR entre 2000 y 400 cm™

Por otra parte, es posible observar a partir de estudios cristalograficos que el
tamafio del heteropolioxoanion no depende apreciablemente del radio i6nico del
heteroatomo [12]. El entorno molibdico de este tipo de fases presenta alta capacidad de
reordenamiento cuando ocurren algunos reemplazos del heteroatomo central, con
pequefios cambios en los angulos Mo-O-Mo. Este efecto también se presenta en
algunas fases Keggin. Si se observan las bandas Raman localizadas entre 950 y 200 cm’
! comparando una serie de heteropolioxoaniones Anderson, las lineas que resultan més
afectadas al cambio de heterodtomo son las correspondientes a los enlaces Mo—-Ot. Para
una serie isomorfa se observa un desplazamiento a mayores frecuencias cuando se

incrementa el tamano del hetrodtomo X.

La espectroscopia Raman, presenta lineas agudas, haciendo méas marcados los
desplazamientos de este tipo. Generalmente, el espectro Raman de elementos que
presentan coordinacion octaédrica presenta las lineas principales a altas frecuencias
(800 — 1000 cm™) [7].

En la Figura 4-5 se muestra el espectro Raman Microprobe de la fase en estudio.

Esta técnica resulta aun mas interesante ya que permite caracterizar las fases de
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Anderson soportadas en alumina (més claramente que otras técnicas), mostrando la

preservacion de la estructura.

947 vSM0=Ot

Intensidad Raman u.a.

T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

v(em?)

Figura 4-5: Espectro Raman Microprobe de [RhMogO24Hs].

4.5. Estudio de la Estabilidad Térmica.

Los diagramas TG-DTA en aire de la fase RhMog tratada a temperaturas hasta
1000 °C presentan el tipico comportamiento de las fases Anderson, Figura 4-6, con tres
pérdidas de peso 126, 255 y 404°C correspondientes a la pérdida de agua de hidratacion
(proceso reversible), hasta 126°C y NH; a 255°C [9,12], con la ruptura total del
polianion a partir de 300°C. La resolucion de la segunda pérdida, menos definida, es
asignada a la eliminacion de NH3 y H,O (del contracation y de agua proveniente de los
puentes H intramoleculares). La tercera pérdida de masa ocurre alrededor de los 400°C,
se asocia al colapso de la estructura del anion. Los analisis por XRD y EDS de muestras
de la fase original tratadas en horno eléctrico en atmosfera de aire, a las distintas
temperaturas de los picos mostraron que si bien a 420°C, el producto de descomposicion
resulta amorfo, segun los diagramas XRD, al continuar el tratamiento térmico se
observa la incipiente formacion de la fase MoRh,Og (trirutilo), con la simultanea
eliminacién del MoOs3, proceso que se incrementa notoriamente a partir de los 600°C.
Los datos se muestran en la Tabla 4-11 junto a los correspondientes al HMA a efectos

comparativos.
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Figura 4-6: Diagramas TG-DTA de la fase RhMog tratada en aire entre T. amb
y 1000 °C

Tabla 4-11 Datos comparativos correspondientes a los picos principales de pérdidas de
peso de los diagramas TG-DTA de la fase RhMogy HMA ([M07024]%) entre T

ambiente y 400°C.
Fase T°C T°C T°C Residuo sélido
400°C
RhMOG 126 255 400 MORtha, MOOg
HMA 112 232 344 MoO,

La fase de rutilo resulta cristalina y puede ser detectada mediante andlisis de
DRX (més las lineas del MoO3). Finalmente, a T~ 1000 °C, la fase relacionada al rutilo
descompone en MoO3z y Rh,O3. El estudio por EDS revela las transformaciones
comentadas en base a las variaciones en los contenidos X/Mo. En la Figura 4-7 y tabla
4-11 (b), se presentan las microfotografias SEM vy el andlisis EDS de las muestras
tratadas a diferentes temperaturas, en las que podemos observar los cambios en la

morfologia cristalina y en la composicion de la siguiente secuencia de calentamiento:
2 RhMog —700°c —(A) MoRh,0g + (B) 11M005T —g00:c—(C) MoRh,0g —»10000

2
(D) Rhy03+ MoO;T
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Figura 4-7: Microfotografias SEM y EDS de la fase RhMog correspondientes a
diferentes etapas del tratamiento térmico (en aire). (a) fase a temperatura
ambiente magnificacion x 680, escala= 100 um), (b) muestra tratada a 700°C
(magnificacion x 650, escala= 100 pum), (c) muestra tratada a 800°C
(magnificacion x 2500, escala= 10 um) y (d) muestra tratada a 1000°C

(magnificacién x 2500, escala= 10 pum).
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Tabla 4-11 (b): Datos de composicion quimica semicuantitativa EDS comparativos
correspondientes a los picos principales de pérdidas de pesos de los diagramas TG-DTA
de las fases AIMog, CoMog, RhMog y M070,4 entre T ambiente y 1000 °C.

Elemento Original 700 °C 800 °C 1000 °C
Rh 15.90 36.40-0 68.80 100
Mo 84.10 63.60-100 31.20 -

El diagrama TG de la fase RhMog alrededor de 750 °C presenta una pérdida de
peso correspondiente a la eliminacién de MoOs, obteniéndose una Unica fase oxidica de
MoRh,O¢ que se mantiene estable hasta los 950°C la que se evidencia en el
difractograma XRD de la fase tratada hasta 800°C y se muestra en la figura 4-8. A
partir de estos datos se calcularon los pardmetros de celda para una estructura
tetragonal, resultando a= 4.61 A y c= 3.03 A, los cuales coinciden con los datos
publicados en PDFWIN para el 6xido de Mo-Rh de estructura de rutilo (83-1963), que
se muestra en la Tabla 4-I1l. Este éxido mixto descompone a 950 °C en MoOj3 que

volatiliza y en Rh,0s.

Los datos comparativos de EDS, mostrados en la Tabla 4-11 (b), también
contribuyen al andlisis los efectos térmicos oxidativos. Se encuentra que la relacion
Rh/Mo (0.18) se incrementa a 2.20 (68.80 % Rh y 31.20 % Mo) para la muestra tratada
a 850°C, lo cual concuerda para la relacion tedrica correspondiente a la fase MoRh,Og
(Rh/Mo= 2.15 Rh=68.20 % y Mo= 31.80 %).

En lo que respecta a la formacion de la fase de tri-rutilo, cabe sefialar que el Rh
y Mo, originariamente en un entorno octaédrico en el heteropolioxoanion Anderson, son
estructuralmente desplazados y reordenados para formar MoO3 y el 6xido mixto, ambos
con los metales en coordinacion octaédrica. La relacion EDS Rh/Mo variable alrededor
de 750°C puede atribuirse a una deficiencia en el contenido de Rh en la formacion del
tri-rutilo provocando la segregacién del MoOs;. Este hecho, junto con la diferente
estabilidad térmica de ambos 6xidos, permite la formacidn de una mezcla oxidica como

unica fase entre los 800 y 950°C.
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Figura 4-8: Diagrama XRD correspondiente a la fase MoRh,Og obtenida por
calentamiento de la fase de Anderson RhIMog hasta 800°C, en atmosfera inerte.

Tabla 4-111: Parametros cristalograficos correspondientes a la fase MoRh,0g

reportados en la base de datos “International Centre for Diffraction Data” PCPDFWIN.
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En una atmésfera medianamente reductora de H; a elevadas temperaturas ocurre

un complejo proceso de reduccién del Mo(VI): Mo(VI) - Mo(1V) - Ma®°, el mismo

esta influenciado por el entorno metélico, por la estructura cristalina de la fase original,
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las fases parcialmente reducidas y por la presencia de un metal adicional en la estructura
[9, 12, 16].

Las fases de Anderson son mas facilmente reducibles hacia los Oxidos
intermediarios Mo,Oy que el heptamolibdato (IM07024]%), mostrando una sefial de TPR
que comienza a temperaturas por debajo de 400°C [13]. El estudio de TPR permite

predecir como serd el comportamiento catalitico de estos sistemas [12].

4.5.b. Fase de Anderson (NH4)3[X(111)M0gO24Hg].7H20, X= Rh(I11) (XMo0g).

En la Figura 4-9 se presentan los diagramas de TPR comparativos entre la fase
de Anderson en estudio RhMog y el HMA.

El diagrama TPR de la fase RhMog presenta una sefial muy intensa a 285°C,
varias sefiales de baja intensidad entre 390 y 500°C y otra a 732°C. EI HMA, presenta
dos sefales atribuidas a las reducciones del Mo antes mencionadas, las mismas son
observadas entre 580 y 730°C (débil) y entre 850 y 990°C (fuerte) respectivamente. [8,
12].

E)
8,
3 /\
£ (b) RhMo,
S / \
(%] /
S " \/\/
o - — |
ey
() HMA
T T T T T T
200 400 600 800

T [°C]

Figura 4-9: Diagramas de TPR del (a) HMA y de la fase (b) RhMog,

En lo que respecta a la fase RhMog, si tenemos en cuenta que la reduccién

Rh(1I1) — Rh° del Rh,O3 ocurre a 135°C [15], esta resulta una temperatura menor que la
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observada para la fase RhMog (286°C). Este efecto puede estar relacionado con la
mayor estabilidad del metal en la estructura condensada. A modo comparativo los datos
TPR de las fases Anderson CoMog, AIMog y RhMog se presentan en la tabla 4-111 donde

se incluyen los datos correspondientes al HMA.

La elevada reducibilidad de la fase RhMog se puede relacionar con el caracter
oxidante del heterodtomo (E° Rh(IIl)>Rh°= 0.44 v) que afecta la estabilidad del
Mo(VI). En el diagrama de TPR de la fase RhMog, se observa que el area del segundo
pico es mucho menor que la del primero, lo cual muestra el efecto promotor del Rh®,
siendo baja la temperatura de reduccion para ambas sefiales, (T~ 300 y 732°C). Este
efecto se puede explicar mediante el modelo de reduccién en capas “shrinking core”
[17] el cual predice que durante la reaccion en un sistema gas — solido, la relacion de
reduccién se incrementa por accion del heteroatomo reducible, generandose
probablemente un sistema conteniendo una fase metalica bien dispersa con un intimo
contacto entre particulas. Asi, a mayor reducibilidad del heterodtomo, mayor
reducibilidad el Mo, observandose menores temperaturas de reduccidén para este
elemento. Este efecto sinérgico, induce dos reacciones de reduccion solapadas, en el
caso de la reduccién del RhMog a bajas temperaturas ocurre la siguiente reaccion:
Mo(VI) — MoO, —Mo°. De esta manera, el area del segundo proceso de reduccion
disminuye notablemente. La caracteristica de este tipo de reducciones (elevada
velocidad y bajas temperaturas) inhibe el adecuado reordenamiento de los atomos,
afectando no solo el tamafio y distribucion de las particulas, sino también la nucleacién
y crecimiento de los productos intermediarios oxidicos. Consecuentemente el MoO,

obtenido presenta baja cristalinidad y no se pudo detectar por XRD.

Tabla 4-111: Resultados TPR comparativos para las fases (a) AIMog, (b) CoMogy (c)
RhMog (efecto de la reducibilidad del heteroatomo en la reduccién del Mo).
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Fase  Potencialde  Temperatura Temperatura
reduccion del del proceso Productos  del proceso  productos
heteroatomo  Mo(VI)-Mo(IV) Mo(IV)-Mo°
0
RhMo 0.78 v 285 °C R M902 - 730c Rh°, Mo?
CoMo,  1.80*-0.28"v 610 °C CO'V'%OmM 884 °C Co®, Mo®
00,
AlMog -1.66 v 586 °C MoO,* 990 °C Mo®°,
Al,O;
HMA 730°C MoO, 850 °C Mo°

3Co(I1) — Co(ll), °Co(11) — Co®, “(Mo,Al)O,” fase reducida tipo rutilo, no estequiométrica [17].

4.6. Conclusiones parciales.

Se sintetiz6 y caracteriz6 una fase tipo Anderson XMog, donde el heteroatomo es
Rh (111). La misma resulté isomorfa a las correspondientes fases de Al(II1) y Co(lll).
Al comparar los respectivos diagramas de polvo por Rayos X y espectros vibracionales

(FTIR y Raman) no se observan diferencias.

El tratamiento térmico en condiciones oxidantes, presento para la fase de Rh(lll)

un comportamiento diferente al de las fases mencionadas.

Para el RhMog, se observo la formacion de una fase de tri-rutilo RhMo,Os,
estable entre 700 y 900°C, donde el Rh en condiciones reductoras actia como promotor

de la reduccion de Mo.

El comportamiento observado para la fase RhMos en condiciones reductoras es
diferente al que presentan otras fases Anderson de heterodtomo trivalentes, XMog, X=
Co, Al, etc. La presencia del Rh metalico induce la reduccion completa Mo(VI) —
Mo(IV) — Mo° a bajas temperaturas (alrededor de 250°C). Sin embargo, la reduccién
Rh(Il) — Rh° ocurre a temperaturas mayores que la observada para otros sistemas

binarios Rh — O, debido a la estabilidad de la estructura del heteropolianién.
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En el presente capitulo se hara referencia a los resultados obtenidos en las
experiencias relativas a la preparacion, pretratamiento y caracterizacion de los
materiales seleccionados para su empleo como soportes de los catalizadores estudiados

en esta tesis.

5.1. Pretratamiento y caracterizacion de soportes a base de Silice
5.1.a. Introduccion

La Silica-gel es un material quimicamente inerte que se obtiene facilmente como
un adsorbente estable de alta porosidad cuyo método comercial de preparacion a gran
escala se realiza a partir de la deshidratacion del hidrogel producido por tratamiento
acido del silicato de sodio. Estos materiales son ampliamente utilizados como
adsorbentes y desecantes [1]. Asimismo tienen importancia como aislantes térmicos;
soportes de catalizadores 6 compuestos funcionales para aplicaciones quimicas,
electronicas y Opticas [2]. Sin embargo, las aplicaciones practicas resultan limitadas
debido a dos propiedades: la fragilidad y la higroscopicidad por la cual adsorben la
humedad del ambiente conduciendo al colapso de la estructura debido a las fuerzas

capilares desarrolladas en los poros.

5.1.b. Caracterizacion textural mediante el método BET

Se seleccionaron dos tipos de silica- gel comercial con diferentes caracteristicas
texturales: aerosil Degussa y Kieselgel-Merck. Tal como se expuso en la seccidn
experimental, item 2.2.a, el aerosil Degussa fue tratado con solucion acuosa de
NH4(OH) para mejorar las propiedades texturales por la técnica usada corrientemente en
catalisis [3]. En la Tabla 5-1 se muestran dichas propiedades encontradas para las silices
utilizadas en este estudio. Los datos de superficie segun el método BET fueron
obtenidos por adsorcion-desorcion de N, a 77 °K . La isoterma completa se realizé en
un rango de presion relativa entre 0.05 y 0.30 (P/Po). Ademas se muestran los valores
de volumen de poro y el diametro de poro promedio. Este ultimo parametro se

determind por el método BJH (Barrett, Joyner y Halenda) [4,5].
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5.1.b.1. Aerosil Degussa

En la Figura 5-1 se muestra la isoterma de adsorcién/desorcion de N, para el
Aerosil Degussa. La isoterma obtenida segun la nomenclatura IUPAC es caracteristica
de materiales mesoporosos. Esta propiedad del soporte se correlaciona con los datos
obtenidos de la caracterizacion superficial de la Tabla 5-1, en donde el area superficial

es baja y el tamafo de poro promedio (12.8 nm) esta dentro del rango para materiales
mesoporosos (2-50 nm).

—+— AEROSIL-DEGUSSA - Adsorption
—©— AEROSIL-DEGUSSA - Desarption

120

100

Quantity Adsorbed (cm®g STP)

40|

0.
Relative Pressure (P/Pa)

Figura 5-1: Isoterma N adsorcion/desorcion de la aerosil Degussa.
5.1.b.2. Silice Degussa tratada

En la Figura 5-2 se muestra la isoterma de adsorcion/desorcion de N, para el
aerosil Degussa tratado segun item 2.2.a. La isoterma obtenida luego del tratamiento
para mejorar las propiedades texturales es de tipo IV, que corresponde a un material
mesoporoso. Como consecuencia del tratamiento, se observo un aumento del Sget
respecto al aerosil original (Tabla 5-1).
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Figura 5-2: Isoterma N adsorcidn/desorcion de silice Degussa (tratada)

5.1.b.3 Silice Kieselgel

La isoterma obtenida (Figura 5-3), es caracteristica de materiales mesoporosos.
Las curvas de adsorcion y la desorcién muestran un incremento gradual y bien definido
en el rango de presiones parciales 0<P/Py<0.6, lo cual demuestra que la adsorcion y la
desorcion siguen mecanismos distintos. Esta Gltima observacién se relaciona con la
forma de los poros y con el fendmeno de condensacion capilar en los poros del material.
El material muestra mesoporosidad y mayor Sger que los materiales a base de silice
Degussa, tal como se observa en la Tabla 5-1.
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Figura 5-3: Isoterma N adsorcion/desorcion de silice Kieselgel

Tabla 5-1: Parametros texturales de las Silices Degussa (tratada y sin tratar) y

Kieselgel.
Silica-gel Sger Volumen de DP-BJH
g (m?/g) Poros (cm® /g) (nm)
Aerosil Degussa 65 0.138 12.8
Degussa (tratada) 180 0.766 31.4
Merck Kieselgel 224 0.615 9.8

5.1.c. Caracterizacion mediante difraccion de polvos por Rayos X.

En las Figuras 5-4 (a y b) se muestran los diagramas DRX obtenidos para las
silices (K) Kieselgel y (D) Degussa tratada. Ambos diagramas muestran una banda
ancha correspondiente a una silice amorfa coincidente con la reportada en la base de
datos internacional (PDFWIN: 38-0448), sin embargo el diagrama de (K) muestra picos
que podrian deberse a sustancias o agregados generalmente utilizados en silices de
calidad cromatografica. Por otra parte cabe mencionar que la silice (D) tratada mostro
un diagrama DRX similar al de silice (D) sin tratar.
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Figura 5-4 (b): DRX correspondiente a la Silice Degussa (D) tratada.

5.1.d. Anélisis termogravimétrico (TGA)

A partir del tratamiento a elevado pH con NH4(OH), el Aerosil Degussa presento
mayor Sget Y porosidad que la muestra de origen sin tratar por lo que la superficie de

esta especie esta compuesta basicamente por grupos “silanoles” SiO,.0OH adquiriendo
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una gran concentracion de grupos oxidrilos y aumentando la superficie especifica,
volumen y tamafio de poros [3].

Cabe sefialar que la importancia de la formacion de grupos silanoles en la
superficie, estd asociada al control de las interacciones de fisisorcion especificas ya
que la elevada concentracion superficial de dichos grupos incrementa las interacciones
con otras moléculas, siendo significativas cuando las moléculas adsorbidas son
cuadrupolares (ej. N, y CO,) y mas aun en presencia de puentes hidrogeno
provenientes de moléculas de H,O. Luego de este tratamiento la superficie se torna
hidrofilica dando lugar a la formacién de grupos [SiO,(OH).nH,O] en contacto con el
agua. En esta superficie hidrofilica el agua se adsorbe a través de dos puentes
hidrogenos unidos a dos silanoles.

Las moléculas de agua superficiales ocupan los macro, meso y micro-poros. La
posterior remocion de los grupos silanoles por tratamiento térmico, daréd lugar a una
drastica liberacién del agua adsorbida. El proceso de deshidratacion de grupos
[SiO2(OH).nH,0] ocurre alrededor de 70°C. En el rango de temperatura entre 20 y
180°C, la silica generalmente pierde las moléculas de agua las que desorben
completamente a partir de los macro, meso y micro-poros. Luego de este proceso s6lo
los grupos SiO,.0H estaran presentes y el proceso de “des-oxidrilacion” contintia
hasta 500°C [2].

A los fines de analizar la capacidad hidroadsorbente, se pesaron y humedecieron
las muestras y se obtuvieron los diagramas de TGA (ver Capitulo 2) que se muestran
en la Figura 5-5. En estos se observa la pérdida de peso alrededor de 100°C de acuerdo
con la evaporacion del agua adsorbida. El efecto se observa con mayor intensidad en
la silica Kieselgel-Merck de mayor Sger.

Inversamente, los diagramas TGA para el aerosil Degussa original y tratado,
muestran un comportamiento similar que no permite observar una diferencia

significativa de acuerdo a las caracteristicas hidrofilicas y texturales respectivas.
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Figura 5-5: Diagramas TGA para las diferentes muestras de silica previamente
humedecidas y secadas a 80 °C. D (t): Degussa tratada, D: Degussa sin tratar y K:

Kiesegel.

Para determinar las moléculas de agua adsorbida por nm?, por cada silice se
empleo el método reportado por Rinaldi, et al., (2006) [6], mediante la ecuacién (1), a
partir de los pardametros del TGA y Sger:

W=Am_ _ 1 NA 1)
M 0 SeerM;

Donde W es el nimero de moléculas de H,O/nm? de silice a temperatura
ambiente. Am la pérdida de peso a una temperatura dada por TGA, m; es el peso inicial
de la muestra (gr) usado en el experimento, M 1,0 masa molecular del agua ( 18.053 gr
mol ), NA la cte. de Avogadro (6,023 x 10 mol™ ) y Sger es el area superficial
determinada por el Método BET (nm? gr 7).

Asimismo se analiz6 el volumen a humedad incipiente de las tres muestras. Este
es un meétodo estimativo y standard utilizado corrientemente en catalisis para la

seleccién de soportes en la preparacion de catalizadores. Se midié el volumen de agua
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adsorbido por una cantidad conocida (100 mg) de cada material hasta alcanzar la

humedad incipiente.

Los valores de cantidad de agua adsorbida a humedad incipiente y los datos de
W de las silices liberadas en el intervalo de 25-200 °C, se muestran en la Tabla 5-11.

Tabla 5-11: valores de volumen de agua adsorbida a humedad incipiente y W de las
muestras en estudio

Tipo de Silice H,O (ml) / Silice (100mg) W (molec. agua/nm?)
Aerosil Degussa 6.0 12
Degussa (tratada) 25 5

Merck Kieselgel 2.0 7

Se puede observar que los valores obtenidos tanto para el volumen como para las
moléculas de H,O liberadas de la superficie y antes “adsorbidas” resultan admisibles,
teniendo en cuenta los diferentes valores de area superficial y porosimetria de cada
especie. Si comparamos la silice (D) sin tratar, de pequefia area superficial y mesoporos
de mayor diametro respecto de la silice (K) con mayor area y mesoporos mas pequefios,
es natural que esta Gltima adsorba menor cantidad de agua por nm? suponiendo que la
atraccion de agua depende basicamente de la mayor o menor disponibilidad de grupos

silanoles que existen en la superficie de la silice.

5.1.e. Evaluacion de la capacidad hidroadsorbente por la Técnica Laser
Speckle dinamico.

En este sentido, resulto interesante utilizar la técnica Laser denominada “speckle
dinamico” como método alternativo para evaluar la capacidad de adsorcion de agua y

gue permita una correlacion con las propiedades texturales del material.

La evolucién temporal de los diagramas de Speckle se relaciona con la
"actividad" de la superficie de un dado material y puede proporcionar una herramienta

interesante para caracterizar los parametros implicados en los cambios fisicos de un
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material durante procesos de secado, adsorcion o desorcion. En el presente trabajo de
tesis se muestran los primeros resultados de la aplicacion del “Speckle dinamico” al
estudio de hidroadsorcion de soportes de catalizadores con diversas caracteristicas

texturales, tales como area superficial y volumen de poros.

Los resultados experimentales obtenidos para las tres muestras de silice en
estudio se muestran en la Figura 5-6. Las actividades cuantitativas del Speckle
expresadas como momento de inercia (MI) se graficaron en funcién del tiempo
transcurrido durante el proceso de adsorcion de agua, como se indicd en la seccién
experimental. La actividad inicial se normaliz6 para las tres muestras. Se evidencia el

diverso comportamiento de las silices (D) original, (D) tratada y el de (K).

700

600 4 00
500 —+0D
——K

400 -

300 A

200 A

Momento de Inercia

100 - 3

0 T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo [seq]

Figura 5-6: Actividad de Speckle en funcion del tiempo para el proceso de
hidroadsorcion de diferentes muestras de silice.

El material aerosil original (D) mostro alta actividad inicial y una leve caida de
la misma, manteniéndose alta en el tiempo, comportamiento que coincide con el
proceso de atraccion de moléculas de agua y que continda con una interaccion
dindmica sin lograr un estado de relajacion o de baja actividad. Contrariamente el
material (K) de mayor Sger y mayor volumen de poros mas pequefios genera una
rapida adsorcion de moléculas de H,O por lo que la actividad de Speckle decae

rapidamente y se mantiene baja o practicamente nula indicando que el sistema llega
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en 20 seg. a un estado de relajacion. Este comportamiento sugiere que el proceso de

adsorcion resulté mas eficiente para la muestra con mayor area superficial.

La muestra (Dt) muestra un comportamiento intermedio acorde con sus
propiedades texturales intermedias. Los materiales de mayor area y volumen de poros
que el aerosil original adsorben menor cantidad de H,O por nm? por lo que el proceso
llega al equilibrio mas rapidamente (menor tiempo de relajacién) como se observa en
la Figura 5-6. En una primera aproximacion, estos resultados sugieren una correlacion
de la actividad de Speckle con el proceso de interaccion agua-superficie dependiente
de la hidrofilicidad y textura de las muestras.

En el grafico mostrado en la Figura 5-7 se ha representado el tiempo de
relajacion de cada silice, tomando el tiempo necesario para llegar al “plateau” de las
respectivas curvas Ml vs. Tiempo. En el mismo se ha representado ademas el valor de
area superficial y de W para cada muestra. En esta grafica se observa una mejor
correlacion entre el tiempo de relajacion de los sistemas adsorbentes respecto a su
valor de Sger, que respecto al parametro W calculado tedricamente a partir de las
sefiales del TGA, corroborando que el proceso de adsorcion es complejo y dependiente

de varios factores tanto quimicos como fisicos intervinientes en la superficie.

Tiempo de relajacion [seg] O W molec Agua/nm2 EBET

180 ©
160

140

100 -

80 -

wl H
20

K D (t) D

Figura 5-7: Tiempos de estabilizacién de HTDS vs W moléculas de Agua /nm?
y el Sger para Silices.
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5.1.f. Conclusiones parciales:

Se seleccionaron dos tipos de silices, una de las cuales fue pretratada con
NH4(OH) con el fin de modificar sus propiedades texturales y ser utilizada
posteriormente como soporte catalitico. Estos materiales se caracterizaron por técnicas

estructurales como DRX y texturales por el método BET.

También se estudiaron sus propiedades de hidroadsorcion utilizando los
diagramas termogravimétricos (TGA) y el método de Speckle Dinamico. Los resultados
preliminares sugieren que este Gltimo método podria ser una buena herramienta para
comparar silices de diferentes propiedades texturales. En estas experiencias, el método
de Speckle dindmico mostré mayor sensibilidad que el método TGA para diferenciar el
comportamiento hidroadsorbente entre la silice Dt y D. EI método Laser es ademas una
técnica de caracterizacion sencilla, econdmica y no destructiva, aspectos que conllevan
una gran ventaja respecto al gasto energético y de insumos que generan otros métodos

de caracterizacion.

5.2. Preparacion y caracterizacion de soportes a base de Aluminas.

Preparacion y tratamiento de y-alimina: se procedié a la calcinacion de un
precursor de alimina AI(OH); “gibbsite” a diferentes temperaturas para obtener 6xidos
de diferentes propiedades texturales tal como se muestra en la Tabla 5-1ll. Se
seleccionaron dos muestras denominadas (A) y (Al) obtenidas por tratamiento del

precursor de alimina a 550°C y 480°C respectivamente.
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Tabla 5-111: Parametros BET de muestras de alimina a diferentes temperaturas de

calcinacion
Temp. SgeT Vol.Poros

'c (m’/g) (cm®/g)
900 97 0.236
750 114 0.234
720 109 0.225
700 123 0.230
680 131 0.232
550" 159 0.227
480° 150 0.239
Precursor sin calcinar 5 0.0036

Ref.: * Alimina denominada A y * Alimina denominada Al

Para realizar un estudio comparativo se seleccionaron ademas otras de origen
comercial con diferentes propiedades texturales: y-Al,03; denominadas “Esferalite” (El),
(EN) y Ketjen (K).

5.2.a. Caracterizacion textural mediante el método BET

Las caracteristicas texturales de los materiales elegidos para su estudio como
soportes, fueron analizadas por el método BET, tal como se expuso en la seccién

experimental, item 2.8.

En las Figuras 5-8 a 12 se muestran las isotermas de adsorcion de N,. Para todas
las muestras se observa que, a una presion relativa mayor a 0.4, se inicia la formacién
de un lazo de histéresis y de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, estas pueden ser
consideradas de tipo H3 [7], asociadas a materiales conteniendo poros en forma de
rendijas. En las figuras 5-11 y 12 se muestran las isotermas de A y Al las que resultan

practicamente idénticas.
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Figura 5-12: Isoterma N, adsorcion/desorcion de y-Al O3 (Al).

En la Tabla 5-1V se presentan los parametros de superficie especifica y volumen
de poros para todas las aliminas.

Tabla 5-1V: Parametros BET de diferentes aliminas.

Soporte ri%E/B V(% Iﬁfg(;g;) s
El 237 0.37
Ell 328 0.36
K 264 0.59
A 159 0.23
Al 150 0.24

Se observa que las especies de tipo y-Al,Os, Esferalite (El y EIl), si bien poseen

la misma estructura cristalina presentan diferentes propiedades texturales siendo mayor
el area BET para EII.
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Las distribuciones de tamafio de poros para El y Ell se muestran en la Figura 5-
13, en la que se observa que Ell es fundamentalmente microporosa con un tamafio de

poro efectivo que se encuentra entre los 7y 9 A.

Tanto EI como A y Al muestran una distribucion de tamafio de mesoporos
caracterizada por un &rea muy estrecha, con un maximo centrado entre 18-20 A de radio
de poro medio para El y de 50 A para Ay Al.

a-Ell

b-El
c-AyAl

0,008 -

0,006

0,004 -

AV /AD/cm®g? At

0,002

0 50 100 150 200 250 300
Dp/A

Figura 5-13: Distribucién del tamafio de poros comparativa para y-Al,O3 (El,
Ell, Ay Al)

5.2.b. Caracterizaciéon por DRX

La Figura 5-14, muestra el perfil de difraccion de rayos X para las especies de
fase y: El o Ell coincidentes con la fase de y-Al,O3 (PDFWIN: 89-7717). La Figura 5-15
muestra el patrén de difracciéon de polvos por rayos X para (A), (Al) correspondientes
al precursor de alimina luego de ser calcinado a 550° y 480°C respectivamente en

atmosfera estatica y el correspondiente al solido K.
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Las sefiales de difraccion de los soportes A, El, Ell y K si bien muestran
diferente grado de cristalinidad, resultan coincidentes con la fase cristalografica de vy-
Al;O3 (20: 15°,29.4°, 39.0° y 48.0°, PDFWIN: 89-7717). El diagrama correspondiente
a la especie Al revela la presencia de una especie amorfa tipica de una alimina de
“transicion” que evoluciona desde Al(OH); “gibbsite”, hacia una fase cristalina, cuyas
reflexiones podrian corresponder a una mezcla posiblemente de boehmite (y-AIOOH) y
la forma y -Al,O3 (y-AIOOH :PDFWIN-83-2384) [8].
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Figura 5-14: Diagramas DRX correspondientes a las aliminas Ely EII.
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Figura 5-15: DRX para A, Al y el s6lido comercial denominado K.
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5.2.c. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Con el objeto de realizar un analisis de hidroadsorcion por TGA y Speckle
dinamico, al igual que para los soportes a base de silice, se procedié a estudiar de
manera similar las distintas especies de alimina, humedeciendo las muestras con el

mismo procedimiento, antes de cada ensayo.

La Figura 5-16 muestra las curvas TGA de las cinco muestras estudiadas. Se
observa en todos los casos una pérdida de masa continua en el intervalo 25-500°C. La
muestra que presenta mayor pérdida de masa es la especie amorfa Al que puede
contener una fase tipo hidroxilada, en el intervalo de temperaturas considerado. La
deshidratacion y/o deshidroxilacion de las especies tipo “boehmite” se ha reportado a
través de dos mecanismos: eliminacion del agua superficial adsorbida en las particulas y

eliminacién de agua interlaminar de la estructura cristalina [6].
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©
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Figura 5-16: Perfiles de TGA para las aluminas estudiadas A, Al, El, Ell y K
entre T ambiente y 500°C

Al igual que en el analisis por DRX, la fase Al muestra un comportamiento
diferente al resto de las especies, mientras K y A muestran una pérdida de peso
equivalente, El y Ell, si bien presentan un comportamiento inicial similar, EI presenta
una pérdida adicional de agua intramolecular, alrededor de 300°C, efecto que podria

asociarse a la diferencia en la distribucion de poros respecto a Ell.
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Respecto al comportamiento de Al, la presencia de agua y grupos OH en la
estructura cristalina de la “boehmite” y la transicion de ésta hacia la fase y-Al,O3 han
sido ampliamente descritos en la literatura [6] y el mecanismo de deshidratacién

depende del proceso de sintesis utilizado.

En la década de 1960, los estudios clasicos sobre la adsorcién de agua
sobre alimina y la naturaleza de los grupos hidroxilo de la superficie de y-
Al,O;  fueron publicados  por Lippens 'y  col. [9] y  Peri
y Hannan [10-13].

El primer grupo mostré que las aliminas tienen altas capacidades de adsorcion
de agua y a continuacion Peri y Hannan explicaron que el proceso consiste en una
quimisorcién no-disociativa de agua a través de enlaces de hidrégeno muy fuertes entre
los grupos oxidicos de la superficie y las moléculas del agua, mientras que sélo por

calentamiento por encima de 300 °C, se forman grupos de Al-OH superficiales [10].

Recientemente, se ha comenzado a observar un gran interés por el estudio de
los complejos fendmenos de hidratacion en la superficie de aliminas [14-22] y se
reportaron varios estudios sobre suspensiones acuosas y-Al,O3; [14,17, 19, 21] en los
gue se muestra que esta alimina de transicion no es estable durante largos periodos
de tiempo (de varias semanas a meses), presentando un recubrimiento en la superficie
de la especie bayerita, p-Al(OH)3 [21]. Posteriormente Rinaldi y col. [6] realizaron un
extenso trabajo sobre el efecto de la humedad en las propiedades fisico-quimicas
de varias aliminas de transicién analizando los cambios en las propiedades
estructurales, morfolégicas y de la acidez provocados por la hidratacion de las
superficies, controlando la humedad atmosférica a temperatura ambiente. Encontraron
que ademas de la adsorcion fisica y quimica del agua en la superficie, el proceso de
hidratacion provoca la formacion de oxi-hidroxido de aluminio y tri-hidroxido
(boehmita y bayerita) y la recalcinacion de y-Al,O3 hidratada no permite recuperar las
propiedades acidas iniciales del material observando que las poblaciones de sitios de
débil a moderada acidez, disminuyen fuertemente bajo recalcinacién de las
aliminas hidratadas. Por otro lado, las poblaciones de sitios acidos mas fuertes no se
ven fuertemente afectadas por recalcinacion. Este trabajo mostro que la interaccion de
vapor de agua presente en el aire atmosférico con la superficie de alimina, es un aspecto

muy importante a tener en cuenta desde el punto de vista catalitico [6].
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En nuestro caso y en base a la metodologia propuesta por dicho trabajo, se
decidio calcular la cantidad de agua adsorbida de las aliminas en estudio humedecidas
previamente, mediante los diagramas de TGA. El calculo, como ya se expuso en
secciones anteriores se realiza en base al agua liberada (W) por las muestras entre 25 y

200° C, relacionando los datos de TGA y Sget, mediante la expresion (1):

W= Am 1 NA 1)

Mo  SeerMm;

Los valores de W de las aluminas liberadas en un intervalo de 25-200°C, se

muestran en la Tabla 5-V.

Tabla 5-V: Datos de moléculas de agua liberadas para soportes de alimina.

Soporte W , SgeT
(molec agua/nm"?) m“ /g

El 14 237
Ell 9 328
A 12 150
Al 6 159

K 11 264

La comparacion entre las aliminas de tipo v, de estructura equivalente antes de
ser humedecidas y calcinadas (El, Ell, K y A), muestra que EIl presentd mayor
capacidad hidroadsorbente , mientras que la especie de tipo “boehmita” (Al) parece ser
la menos hidroadsorbente, a pesar de tener un area superficial comparable a la de la
especie A, hecho que corrobora gque existe menor concentracion de sitios superficiales

hidrofilicos.

5.2.d. Aplicacion de la Técnica de Speckle dinamico en el proceso de
hidroadsorcion.
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Los resultados experimentales se muestran en Figura 5-17 (a). Los materiales de
estructura relacionada a y- alumina (El, Ell, A y K) presentaron mayor actividad de
Speckle en funcion del tiempo respecto a la especie de estructura boehmita Al. En la
Figura 5.17 (b) se muestra el grafico ampliado para este grupo de aliminas. Aunque las
especies E(I), E(I) K y Al poseen la misma estructura con diferente grado de
cristalinidad, muestran diferentes caracteristicas superficiales respecto a la textura y
probablemente respecto a la acidez como se explicd en parrafos anteriores, esta
propiedad estaria dada por sitios Brgnsted (Al-OH) en la superficie y la poblacion de
este tipo de sitios varia con la humedad de la muestra y posterior calcinacion. Estas
propiedades evidentemente determinan el poder hidroadsorbente. Si comparamos los
soportes A 'y Al, se observa una dindmica Speckle muy diferente posiblemente debido a
la diferente acidez superficial ya que entre estas especies no existen diferencias
significativas respecto a las propiedades texturales (Sger y porosimetria) si bien existen
diferencias en cuanto al tipo estructural y eventualmente de sitios superficiales. Estas
aliminas son fases denominadas de “transicion” y probablemente Al posee también fase
tipo y en formacién cuyos picos DRX quedan enmascarados por la presencia de la
boehmita. Asi, resulta posible relacionar la menor hidroadsorcién de Al con una menor
acidez en su superficie dado que la estructura y composicion de la alimina depende de
la temperatura de calcinacion, segun Rouquerol, F. [1], a medida que baja la
temperatura de calcinacion en la etapa de preparacion de aliuminas, la fuerza &cida es
baja, al aumentar la temperatura (como ocurre para las de estructuras tipo y) , la acidez
crece debido a la formacion de un ndmero creciente de sitios &cidos de Brgnsted,
ocasionando mayor atraccion hacia los dipolos de la molécula de agua, siendo mayor su
hidrofilicidad.

Asimismo en la figura 5-18, es posible relacionar el tiempo de estabilizacion
del HTDS de cada especie con el nimero moléculas de H,O/nm? de aliimina adsorbidas
a temperatura ambiente. La tendencia general indica que para menores tiempos de
relajacion, mayor es el nimero de moléculas de agua adsorbida. Por otro lado en esta

figura también se han representado los valores de area BET.
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Figura 5-17 (a): Actividad de Speckle en funcion del tiempo para todas las
aluminas estudiadas.
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Figura 5-17 (b): Grafico ampliado para las aliminas El, Ell, Ay K.
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Figura 5-18: Tiempos de estabilizacion de HTDS en funcion de W (moléculas
de Agua /nm?) y area BET para al(iminas.

La relacion entre éste parametro y el tiempo de estabilizacion, no es directa y
no permite observar una tendencia general, posiblemente debido a que las aliminas
tienen caracteristicas de acidez superficial muy disimiles entre si, como ya se menciond
en parrafos anteriores. Solamente entre las aliminas mesoporosas El y Ell, se puede
establecer que a menor tiempo de estabilizacion, mayor area BET, tal como se observo

en el andlisis de las silices.

5.2.e. Conclusiones parciales:

Se seleccionaron dos aluminas comerciales de tipo estructural y, denominadas
El y EIll con diferentes propiedades texturales. Por otro lado, en el laboratorio se
prepararon otros soportes a partir del precursor de alimina variando las temperaturas de
calcinacion, lo que permitio la obtencion de “aliminas de transicion” de diferentes
propiedades texturales y fases cristalinas, de las cuales se seleccionaron dos, las que se

denominaron Ay Al.

Estos materiales se caracterizaron por técnicas estructurales como DRX y
texturales por el método BET. También se estudiaron sus propiedades de

hidroadsorcion utilizando los diagramas termogravimétricos (TGA) y el método de
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Speckle Dindmico. Los analisis muestran que las aliminas de “transicién” resultan
especies cuya superficie puede recubrirse de diferentes formas cristalinas de alumina
dependiendo del grado de hidratacion al que sean expuestas, adquiriendo de esta manera

sitios con diferente fuerza acida.

Los resultados obtenidos en las medidas de la capacidad hidroadsorbente de
aliminas con la técnica de Speckle, muestran que la misma resulta un método novedoso

y promisorio para la evaluacion de sitios acidos superficiales en un soporte de alimina.

5.3. Preparacion y caracterizacion de soportes a base de alUminosilicatos.

5.3.a. Introduccién

Los minerales de arcilla y sus derivados sintéticos o bien obtenidos por
modificacion quimica de los mismos, poseen propiedades especificas tales como
intercalacién, intercambio i6nico y posibilidad de expansion. Tales caracteristicas
provienen de varios aspectos relacionados con su especial estructura de configuracion
laminar [22] tal como ha sido ampliamente explicado en el capitulo 1. En la figura 5-19
se muestra la representacion poliédrica de la estructura de la montmorillonita,

aluminosilicato laminar 2:1;

Figura 5-19: Representacion estructural de bentonita tipo “montmorillonita”.

En particular, el espacio interlaminar presenta efectos estéricos capaces de
promover la selectividad catalitica y capacidad de adsorcién [23,24]. En silico-

aluminatos naturales, dicho espacio es capaz de albergar diferentes especies ya sea por
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mecanismos de intercambio idnico o por adsorcion. Recientemente se han reportado en
la literatura varios métodos para la modificacion quimica de arcillas que dan lugar a
materiales porosos y de alta superficie especifica, denominados corrientemente PILC
(Pillared clays) y PCH (Porous clays heterostructured) [25,26]. EI primer tipo se obtiene
por intercalacion de silicatos laminares 2:1 con oligdmeros como Alx(OH)n; Zrx(OH)n,
etc. y la posterior conversion térmica del sistema en la que estos polioxocationes se
transforman en 6xidos metalicos nanoscopicos pasando a constituir los pilares del
sistema. El segundo tipo se trata de un método de intercalacion utilizando surfactantes
i6nicos y precursores de grupos siliceo (Si-O) como el tetraetoxi ortosilicato (TEOS)
cuya hidrdlisis y condensacion alrededor de los surfactantes, da lugar a la formacién de
galerias siliciceas nanoestructuradas luego de un calentamiento suave. La carga negativa
de las laminas arcillosas es compensada por protones formados durante la
descomposicion térmica del surfactante y eventualmente los mismos pueden ser
intercambiados por cationes metalicos. Asimismo es posible continuar modificando o
funcionalizando la superficie de estos sistemas (PILC y PCH) para lograr la adsorcién
de aniones. Recientemente la superficie de silices mesoporosas como MCM-41, MCM-
48 etc., ha sido facilmente modificada por reaccion con organosilanos. Por lo tanto,
seleccionando convenientemente el tipo de grupos funcionales terminales del
organosilano y el pH de impregnacion se puede lograr la inmovilizacion de las especies
metalicas anionicas (POMs y HPOMS), que proveeran los sitios cataliticos en la
superficie del soporte. Dicho proceso conduce a una dispersion adecuada evitando
interacciones desfavorables de los sitios metalicos con el soporte [27-30]. En la presente
tesis, las especies PILC y PCH fueron adicionalmente funcionalizadas con un
surfactante cationico el 3-aminopropiltrietoxisilano (F) para proveer a la superficie de
mayor numero de cargas positivas a los fines de lograr la adsorcién de los

heteropolianiones.

El uso de precursores cataliticos como iso y heteropolimetalatos (POMs y
HPOMs) sin soportar esta limitado por sus bajas areas superficiales y bajas
temperaturas de descomposicion (350°C), sin embargo soportados en 6xidos inertes
como alumina, zirconia, ¢ silice, resultan interesantes precursores de estructura
ordenada permitiendo la preparacion de catalizadores heterogéneos multimetalicos los

que recientemente mostraron su eficacia en varios procesos cataliticos [31-33].
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Tal como se describe en el capitulo 2 (experimental), en la presente tesis se
seleccioné un mineral de arcilla tipo bentonita (silicato laminar 2:1 conteniendo
estructura de montmorillonita, Figura 5-19), la cual se empled6 modificada
quimicamente (PILC y PCH) y adicionalmente funcionalizada (PILC-F y PCH-F) con el
fin de preparar soportes de catalizadores. Todos los materiales poseen diversa relacion
Si/Al y caracteristicas texturales, tales como area superficial y volumen de poros
medidos por el método BET [4].

5.3.b. Caracterizacion textural mediante el método BET

5.3.b.1. Bentonita purificada por el método de Stokes

En la Figura 5-20 se muestra la isoterma de adsorcién/desorcion de N, para la
bentonita purificada, tal como se expuso en la seccion experimental, item 2.2.c. La
isoterma para la bentonita luego del tratamiento de sedimentacion, (efectuado para
separar la fraccion de bentonita pura del cuarzo), muestra un lazo de histéresis abierto
debido posiblemente a que la cantidad de muestra utilizada para la medida fue
insuficiente, considerando la baja superficie especifica que estos materiales presentan
normalmente (20 y 60 m?/g). En nuestro caso, luego del tratamiento de purificacion se
obtuvo una fracciéon de material inferior a los 2 gr recomendados para el andlisis. Sin
embargo la forma de la isoterma corresponde al tipo H3 esperable para el presente

—— BENTPURA - Adsorption

i I —&— BENTPURA - Desorpt
mineral. g BENTHUIA B
] ! !

Quantity Adsorbed (cm*g STP)

I I I I I I I

S o L e B B LAy e B BN e
0o 01 02 03 04 0s 06 07 oa 09 10
Relative Pressure (P/Po)

Figura 5-20: Isoterma N, adsorcion/desorcién de la Bentonita purificada
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En la Figuras 5-21, 5-22, 5-23 y 5-24 se muestran las isotermas de
adsorcion/desorcion de N, para las muestras de arcilla modificada por los métodos antes
descriptos y denominadas: PILC, PILC-F, PCH y PCH-F. Todos los sistemas presentan
el mismo tipo de isotermas. Sin embargo para PILC-F, la isoterma también presenta un
lazo abierto, indicando que la cantidad de muestra utilizada para el analisis fue menor a
la necesaria ya que la funcionalizacion adicional condujo a una disminucion importante
del area especifica. Los materiales pilareados (PILC) y heteroestructurados (PCH) antes
de la funcionalizacion mostraron altas areas especificas por lo que la cantidad de
muestra de alrededor de 0.190 gr resulté suficiente dando lugar a un ciclo cerrado.
Luego de la funcionalizacion con el surfactante (F), el &rea BET de estos materiales,
como se observa en la Tabla 5-VI, disminuye notablemente, por lo que en el caso de
PILC-F la cantidad usada no fue la dptima. Este hecho, se debe probablemente a la
abertura de poros por efecto de la funcionalizacion, donde los grupos aminos generarian
repulsiones electrostaticas. Para las cuatro muestras se observa que, a una presion
relativa mayor a 0.4, se inicia la formacion de un lazo de histéresis, y de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC, estas pueden ser consideradas de tipo H3 [7], asociadas a

materiales conteniendo poros en forma de rendijas (slit-shaped).

—— PILCSEGU - Adsorption
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Figura 5-21: Isoterma N, adsorcion/desorcion de PILC.
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Figura 5-22: Isoterma N, adsorcién/desorcion de PILC-F.
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Figura 5-23: Isoterma N, adsorcién/desorcion de PCH.
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Figura 5-24: Isoterma N, adsorcion/desorcién de PCH-F.

El efecto de la funcionalizacion, obviamente, también conlleva a una

disminucion en el volumen de poros.

Tabla 5-VI. Propiedades texturales de los soportes a base de bentonita pura,
modificada y funcionalizada.

Tipo de Seer Vol. de Poros Vol. de DP-BJH
soporte (m?g) (cm*/g) microporos A)
(cm’/g)

Bentonita 22 0.02 0.005 33
PCH 579 0.58 0.100 56
PILC 128 0.11 0.030 39

PCH-F 104 0.20 0.005 82
PILC-F 59 0.04 0.014 47

Para los materiales heteroestructurados, el diametro de poro promedio fue de 6
nm para PCH y 11 nm para la PCH-F, que segun la clasificacion de Dubinin [34]

corresponde a un material mesoporoso. Sin embargo, para PCH, a pesar de poseer
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mesoporos existe la presencia de supermicroporos en alta proporcion, esta especie
presentd mayor area especifica y resulté un sélido microporoso mostrando menos del 10

% de su area correspondiente a mesoporos (tamafio > 20 A).

5.3.c Caracterizacion por SEM-EDS.
El andlisis por microscopia SEM-EDS muestra que las superficies de PILC-F y

PCH-F estan modificadas por el funcionalizante observandose el aumento relativo en la
concentracion superficial de Si respecto a PILC y PCH, (Tabla 5-VII).

Tabla 5-VI1I: Andlisis semicuantitativo EDS de soportes funcionalizados.

Bentonita pura PCH PCH-F PILC PILC-F
Elemento
% Peso % Peso % Peso % Peso % Peso
Al 19.1 3.6 2.0 30.9 32.1
Si 80.9 315 36.1 57.8 68.2

5.3.d. Caracterizacién por DRX

El diagrama de Rayos X del mineral de arcilla utilizado se corresponde con el
patron PDF 291498 (tabla 5-VI1II) correspondiente a la montmorillonita. En la figura 5-
25 se presenta el difractograma correspondiente a esta especie, donde el pico de mayor
intensidad corresponde a un angulo 6.7° de 26. El pico observado a ~27° de 260 se debe a
la presencia de traza de cuarzo bien cristalino, fase que es eliminada durante el proceso
de purificacion por la técnica de sedimentacion de Stokes. Mediante este proceso de
purificacion se obtienen las particulas de diametro menor a 2 um, las que corresponden
a la fraccion de arcilla buscada.
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Tabla 5-VII1:; Patron de Difraccion.

20 d (A)
ASTM PDF 291498 6.96 12.69
Montmorillonita 19.71 45
[Ca02(AlM)2Si4010(OH)24H0] - 54 54 258
61.79 15
)
3
[a)]
g
10 20 30 40 50 60

20

Figura 5-25: Diagrama de difraccién de polvos por Rayos X del mineral de

arcilla bentonita.

El espaciado interlaminar en la bentonita tipo montmorillonita sin tratar, puede
contraerse 6 expandirse de acuerdo al grado de hidratacion, por lo que un tratamiento
térmico conduce a una disminucion en las distancias interlaminares. En la figura 5-26 se
presentan los diagramas de DRX in-situ para la bentonita tratada a diferentes
temperaturas en atmosfera de aire. Se observa el efecto de la temperatura (acercamiento
del plano basal (001)) a partir del desplazamiento de la linea de difraccion de mayor
intensidad (26 = 6.7°) hacia mayores angulos (aprox. 9°), como consecuencia de la
disminucion de la distancia interplanar. Asimismo puede observarse el mantenimiento

de la estructura covalente hasta la maxima temperatura de tratamiento (~700 °C).
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Figura 5-26: Diagramas DRX in situ para la Bentonita tratada hasta 700 °C.

El proceso de “pilareado” se observa por el desplazamiento del pico DRX mas
intenso de la bentonita hacia menores angulos 6 mayores distancias interplanares d (A).
En la Figura 5-27 se observa el corrimiento del pico de mayor intensidad
correspondiente al plano [001] localizado a 6.7° de 26 (d~ 12 A) hacia angulos
menores, 4.7°de 20 (d~ 18 A) siendo éste efecto una consecuencia de la separacion
interlaminar de la estructura provocada por la formacion de las fases oxidicas
nanoscopicas que “pilarean” la bentonita. El diagrama DRX del sistema
heteroestructurado PCH corresponde a una fase ain mas amorfa con una envolvente

que no permite observar los picos originales de la arcilla.

Intensidad DRX [u.a.]

20

Figura 5-27: Difractogramas DRX para (a) bentonita, (b) PILC y (c) PCH.
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En la figura 5-28 se presentan a modo comparativo los diagramas de DRX para
los materiales PILC y PCH antes y después del proceso de funcionalizacion con F. Se
observa que ambos materiales no presentan notables modificaciones estructurales

posteriores a la funcionalizacion.

Intensidad DRX (u.a.)
Intensidad DRX (u. a.)

y i

f\ | AHW |
| WM"

M\NMWVMW a MWNW MW- PILC

/ WMMNMW‘ N

Wy
10 20 30 4 50 10 20 30 ) 50
20 29

(@) (b)

Figura 5-28: DRX comparativo de (a) PILC sin tratar y funcionalizada y (b)

PCH sin tratar y funcionalizada .

Puede observarse que los diferentes y consecutivos tratamientos sufridos por
PILC, PCH vy la respectiva funcionalizacion, generan materiales mas amorfos aunque
en el caso de PILC, si bien hay variaciones en la intensidad, la posicion de la mayoria
de los picos es similar a los de la bentonita, excepto el correspondiente al pico de
difraccién del espacio interplanar (26 =6.7°) , de mayor intensidad y que en la especie
pilareada se desplaza a menores angulos de 20 (o mayor distancia interplanar) no
detectable con el equipo disponible. Para las especies PCH los diagramas son idénticos,
presentan una envolvente en la zona correspondiente a los principales picos (entre 20° a
40° de 20). La modificacion quimica no parece producir cambios estructurales
importantes en los materiales de partida, si bien provocan una importante disminucion
de los parametros texturales como se observa en la tabla 5-VI, probablemente debido a
la obstruccion de los poros con la consiguiente disminucion del area superficial,
evidenciado por el ensanchamiento y desplazamiento de la linea de difraccion

correspondiente a la distancia entre los planos basales del sistema.
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5.3.e. Anédlisis mediante espectroscopia FTIR

En la figura 5-29, se presentan los espectros comparativos de las especies PILC,
PCH, PCH (sin calcinar) y la bentonita original, no observandose diferencias
significativa entre la posicion de las bandas caracteristicas si bien se pueden observar
cambios en el ancho de bandas correspondientes a los modos principales en la region de
los estiramientos T-OH (T= Si o Al), debido a la diferente relacion Si/Al entre los

materiales.

Los espectros FT-IR de alimino-silicatos laminares, pueden ser divididos en
regiones caracteristicas para la asignacion de las vibraciones de los enlaces de los

grupos constituyentes, segln se indica a continuacion:

+ 3700 — 3200 cm™: Estiramiento de los grupos O-H. En particular se

encuentran bandas entre 3750 y 3400 cm™ en aluminosilicatos 2:1.

+ 1700 — 1600 cm™: Deformacion de las moléculas de agua tanto

constitutiva como adsorbida entre capas del aluminosilicato.

+ 1200 — 900 cm™: Estiramientos simétricos y antisimétricos Si-O en el

entorno tetraédrico de la unidad estructural.

+ 950 — 600 cm™: Libraciones de los grupos O—H. Ademés, alrededor de

800 cm™ se encuentran los estiramientos correspondientes al Al en entorno tetraédrico.

+ 800 — 915 cm™: en particular en este rango podemos encontrar
vibraciones correspondientes a las deformaciones M—OH en entorno octaédrico (M= Al,
Fe, Mg).

+ 600 —300 cm™: Deformaciones angulares de las unidades tetraédricas T—
O-T (Si-O-Al; Si-O—Fe, Si-O-Mg a v~ 525, 470 y 425 cm™* respectivamente). En esta
zona también se encuentran las bandas caracteristicas de las unidades estructurales
octaédricas M—O, M= Fe, Mg, Al (debajo de 550 cm™, por ej. para el Mg a ~530 y 560
cm™) que se solapan con las deformaciones correspondientes a las unidades tetraédricas
Si-O.
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Figura 5-29: Espectros FTIR comparativos entre 4000 y 400 cm™ [35].

5.3.f. Analisis termogravimétrico (TGA)

A efectos comparativos y con la idea de analizar el poder hidroadsorbente de
aluminosilicatos de interés en catélisis, se seleccionaron otras dos muestras de
aluminosilicatos naturales pero de diferente estructura y composicion: caolinita y zeolita
tipo “clinoptilolita”. El caolin es un aliminosilicato laminar 1:1, es el mineral de arcilla
mas simple que representa a este grupo conteniendo capas dioctaédricas, donde, desde
un punto de vista ideal, el Si queda confinado a los sitios tetraédricos y el Al a los
octaédricos. En cambio la estructura de una zeolita no es laminar, esta caracterizada por
una estructura tridimensional infinita de tetraedros (SiO4) parcialmente sustituidos por
Al y enlazados entre si a través de todos los veértices, formando cavidades en forma de
canales y cajas que comunmente estan ocupadas por moléculas de agua y cationes. Este
tipo de organizacion estructural le confiere un gran poder de retencién de agua (en las
naturales) y otras moléculas huésped removibles y reemplazables; de hecho el término
zeolita proviene de las palabras griegas “zeo”, hervir, y “lithos”, piedra, dada su

capacidad para perder agua por calentamiento.

La Figura 5-30 muestra los diagramas TG de caolinita, zeolita y bentonita

donde se observa claramente el comportamiento de la zeolita acorde a las caracteristicas
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antes mencionadas presentando una pérdida importante de peso la que continua hasta
T>300 °C. Para los aluminosilicatos laminares, en el intervalo térmico de 100 a 200°C,
se produce la pérdida de agua interlaminar; mientras que entre 200°C y 500°C, ocurre la
pérdida de agua intrareticular; la caolinita, muestra sin embargo una lenta pérdida de
masa a menor ritmo que para la bentonita. Esta ultima especie sufre una pérdida de
masa apreciable entre 40 y 150°C. La variacion de la curva TGA relacionada con este
proceso, se interpreta como un efecto de rapida pérdida de humedad y deshidratacion
superficial de la muestra, asi como de fases gaseosas intraporosas adsorbidas débilmente
en la superficie y microporos. En este rango de temperatura continda la deshidrataciéon y
pérdida de humedad superficial fisisorbida, con una incipiente deshidratacion interna de
la muestra, sin manifestacion de colapso estructural, como se ha podido corroborar con
diagramas de Rayos X realizados “in situ” hasta 700°C, antes mostrados en la figura 5-
31, para la bentonita [36].

Asimismo la clinoptilolita mantiene su estructura cristalina intacta hasta

aproximadamente 500°C, como se observa en la Fig. 5-31.
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Figura 5-30: Perfiles de TGA para las arcillas Caolinita, Zeolita y Bentonita
entre T ambiente y 500°C
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Figura 5-31: Diagramas XRD in situ para la clinoptilolita tratada hasta 700 °C [36]

La Figura 5-32 (a y b) muestra las curvas TGA de las arcillas PCH, PILC y
PCH-F, PILC-F estudiadas. Se observa en ambos casos una pérdida de masa continua
en el intervalo 25-500°C. La muestra que presenta mayor pérdida de masa es la PCH-F,
en el intervalo de temperaturas considerado.
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Figura 5-32 (a): Perfiles de TGA para las arcillas estudiadas PCH.
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Figura 5-32 (b): Perfiles de las arcillas PCH-F y PILC-F entre T ambiente y

700°C

5.3.g. Caracterizacion del proceso de hidroadsorcion de soportes a base de

bentonita y otros aluminosilicatos mediante la técnica Laser Speckle dindmico

En este trabajo de tesis se aplica por primera vez el método del “Speckle

Dinamico” al analisis de la hidrofilicidad de los materiales a base de bentonita; PILC,

PILC-F, PCH y PCH-F de interés como soportes. Asimismo y a efectos comparativos se

analizaron la caolinita y la zeolita tipo Clinoptilolita. La Figura 5-33 (a y b) muestra

comparativamente la actividad de Speckle representada como Momento de Inercia en

funcién del tiempo para todos los materiales naturales PILC y PCH.

En la figura 5-33 (b) se muestra la zona a menor escala de Ml ampliada.
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Figura 5-33: (a): Actividad de Speckle en funcion del tiempo para bentonita,
caolinita, zeolita, PCH y PILC.
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Figura 5-33 (b): Gréfico ampliado para las arcillas PCH, PILC, Zeolita y

Caolinita.

En la figura 5-34 se presentan los graficos de M1 en funcion del tiempo para los

sistemas funcionalizados PILC-F y PCH-F.
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Figura 5-34: Tiempos de estabilizacion de HTDS en funcion de la actividad
Speckle para las arcillas funcionalizadas.

La Tabla 5-1X muestra los valores del tiempo de estabilizacion del HTDS, la

relacién Si/Al y el Sger obtenido para cada especie.

Tabla 5-1X. Tiempo de estabilizacién de HTDS; Relacién Si/Al y Sger para silico-

aluminatos.
Soporte Esta-tlj-illeirzgrc)(i)é?]e(seg) Resliii:?n (rfl%E/Tg)
PILC 100 1.87 128
Caolinita 120 2.25 9
PILC-F 120 2.12 58
Bentonita 110 4.22 22
Zeolita 40 6.16 11
PCH 40 8.65 579
PCH-F 25 18.01 105

La cantidad de agua adsorbida por la muestra después de la hidratacion fue

calculada por el método reportado por Rinaldi, et al., [6], utilizando datos de TGA.
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Los valores de W de los aluminosilicatos a un intervalo de 25-200°C, se
muestran en la Tabla 5-X.

Tabla 5-X: valores de W de las muestras en estudio

Soporte W 2
(molec agua/nm?)
Caolinita 14
Zeolita 265
Bentonita 51
PCH 3
PILC 4
PCH-F 31
PILC-F 28

Los tiempos de estabilizacién del Speckle observados durante el proceso de
adsorcion de agua, se graficaron en funcion de la relacion Si/Al de cada especie. (Figura
5-35); asimismo se graficaron vs. W (molec. agua nm?) (Figura 5-36); y en funcién del
area BET (Figura 5-37). Se observa en forma general que los materiales con mayor
relacién Si/Al (PCH, PCH-F) son los que muestran el menor tiempo de estabilizacion o
relajacion de la actividad de Speckle, lo cual indica una rapida hidroadsorcion. Los
demas materiales presentan periodos de hidroadsorcion mas prolongados. Se evidencia
un comportamiento contrario a medida que disminuye la relacion Si/Al, siendo posible
correlacionar este efecto con la disponibilidad de grupos silanoles (Si-OH),

responsables de la hidrofilicidad de materiales siliceos [37].

El andlisis del tiempo de estabilizacion en funcion de la cantidad de agua
adsorbida se debe realizar comparando los materiales segin su estructura, por ejemplo
el comportamiento de los aluminosilicatos laminares bentonita y caolinita difiere
notablemente del correspondiente a la zeolita cuya capacidad de absorber gran cantidad
de agua en su estructura tridimensional porosa se observa claramente y muestra el

menor tiempo de estabilizacion para un mayor W, entre estos tres sistemas.
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Figura 5-35: Tiempos de estabilizacion de HTDS en funcionde la Relacion
Si/Al para silico-aluminatos.
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Figura 5-36: Tiempos de estabilizacion de HTDS en funcion del n° de
moléculas de H,O adsorbidas.
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Figura 5-37: Tiempos de estabilizacion de HTDS y Sger para distintas muestras
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5.3.h. Conclusiones parciales

Se prepararon soportes a base de mineral de arcilla (bentonita) la que fue
modificada quimicamente mediante métodos establecidos y necesarios para lograr
mejores propiedades texturales (PILC y PCH), posteriormente estos materiales se
funcionalizaron con un surfactante cationico con el objetivo de lograr una superficie
apta para la adsorcion de heteropolianiones. Todos los materiales fueron caracterizados
por técnicas fisico-quimicas de analisis estructural, espectroscopico y térmico.
Finalmente la técnica de “speckle dinamico” fue empleada para el estudio de
hidrofilicidad de estos soportes y la de otros aluminosilicatos naturales como caolinita y

zeolita (clinoptilolita) a efectos comparativos.

Se observo la evolucion temporal de los diagramas de speckle, siendo posible
correlacionar el tiempo de estabilizacion del diagrama de cada especie con la relacién
Si/Al, la que se asocia directamente con la disponibilidad de grupos Si-OH y por ende la

hidrofilicidad y acidez Brensted de la superficie.
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En este capitulo se presentan y analizan los principales resultados de la
aplicacion de diversas tecnicas fisico-quimicas para la caracterizacion de los
catalizadores, logrando asi el conocimiento del comportamiento estructural,
espectroscopico y térmico de estos sistemas, aspectos que serdn de fundamental

importancia para interpretar y/o correlacionar el comportamiento catalitico.

Para la preparacion de los catalizadores soportados, se emplearon técnicas
estudiadas previamente en nuestros laboratorios consistentes en la impregnacion en
equilibrio del soporte con soluciones acuosas a base del Rh(lll)-hexamolibdato tipo
Anderson y otras fases a efectos comparativos, tal como se describié en la seccion

experimental. A continuacion se muestran los resultados obtenidos.

6.1 . Caracterizacion de Catalizadores a base de heteropolianiones tipo Anderson
soportados sobre Silice.

6.1.a. Caracterizacion por DRX

Tal como se describe en el capitulo 2, item 2.3.a., se prepararon catalizadores
con soportes a base de Silice con la siguiente denominacion, RhMog/D y RhMog/K. En
este caso se procedid por el método de impregnacion en equilibrio utilizando soluciones
de la fase RhMog, intentando lograr un catalizador de 5% de Mo y 1% de Rh. La
caracterizacion de la fase soportada en silice se realizd basicamente por DRX, TPR y
XPS. En las Figuras 6-1 (a y b) se muestran los diagramas DRX correspondientes al
catalizador RhMog/D antes y luego del tratamiento en condiciones de TPR a 350°C.
Para este ensayo primeramente se realizd6 un TPR hasta 900°C y posteriormente se
realizd un tratamiento similar s6lo hasta 350°C para caracterizar las especies que

podrian formarse y actuar como intermediarias durante la reaccion catalitica.

171



Caracterizacion de
Catalizadores
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Figura 6-1: Diagramas de DRX correspondientes al catalizador RhMog/D
(tratada) (a) fresco y (b) luego de un tratamiento en atmosfera reducida (TPR) a
350°C.

Ambos diagramas presentan las sefiales correspondientes a una silice hidratada
(en la que el pico méximo puede variar entre 17° y 23° de 20 dependiendo de la
estructura resultante del grado de hidratacion) ASTM: N° 75-1073 [1] o ASTM: N° 83-
0675 [2], o ASTM: N° 38-0448 [3], estos diagramas coinciden con el del soporte
original mostrado en el capitulo 5, item 5.1.c. En estos diagramas no se observan picos
correspondientes a la fase RhMog ni a Rh 0 Mo metalico (que podrian generarse a partir
del tratamiento reductor) sugiriendo que estas especies se encuentran bien dispersas.
Asimismo, igual comportamiento presenta el sistema soportado en la Silica Kieselgel,
Figura 6-2.
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e
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Figura 6-2: Diagrama de DRX correspondiente al catalizador RhMog/K
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6.1.b. Caracterizacion mediante Reduccién Térmica Programada (TPR).

En la figura 6-3, se muestran los diagramas de TPR de ambos catalizadores. En
ambos perfiles se observa una primera etapa a temperaturas entre 180 y 300 °C. Sin
embargo es evidente que la interaccion de la fase difiere dependiendo del soporte. En la
silice Degussa se observa una fuerte sefial a 287° C y luego sefiales muy débiles que
finalizan antes de 600° C. Este fuerte consumo de hidrégeno inicial implica no solo la
reduccion del Rh(I1l) a Rh°, que normalmente ocurre a temperaturas alrededor 200°C,
también sugiere la reduccion de la totalidad del Mo(VI) muy por debajo de los 700°C, la
cual corresponde a la temperatura normal de reduccién del Mo para una especie como el
heptamolibdato de amonio[4]. Este comportamiento implica un efecto promotor del Rh

sobre la reducibilidad del Mo como ha sido recientemente reportado [5].

En la silice Kiesselgel, se observan tres sefiales débiles de reduccion a 182, 260 y
321°C las que implican menor consumo de H,, sugieriendo solo la reduccién del Rh(lll)
a Rhe, proveniente de especies oxidicas diferentes mientras que el pico a 900 °C mucho

mas intenso indica la reduccion del Mo(VI) a Mo®.

200
900

160 A
'S 120
=2
3
E g 287
§ 26
N 321
T 10 182

0 T T T T T
25 225 425 625 825 1025
Temp [°C]
| —— RhMo6/K —— RhMoG/d

Figura 6-3: Diagramas de reduccion térmica programada para los sistemas RhMog/K y
RhMog/D, entre T ambiente y 950°C.
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6.1.c. Caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS)

Para complementar el andlisis se realizaron medidas de XPS, mostradas en tabla
6-1. Los datos de la fase pura RhMog revelaron una sefial Rh3ds/, a 310,8 eV y una sefial
de Mo3ds, 2 a 233,0 eV, correspondiente a Rh (111) y Mo (VI), respectivamente. Debido
a la superposicion de N1s con el componente Mo3pss,, no se pudo determinar el estado

y la cantidad de N.

Para determinar la relacién entre las concentraciones de las especies
constituyentes de la superficie, se utilizan basicamente las intensidades de las sefiales
XPS empleando la formula:

na/ny =(11/S1)/(12/S7)

Donde | es la intensidad de la sefial, n es el namero de atomos del elemento por
cm?® de la muestra, S es un factor atémico de sensibilidad. La deteccién de los diferentes
elementos para cada especie revel6 los siguientes resultados:

La composicion atomica de la superficie nRh / nMo = 0,17, derivado de la
relacion de intensidad Rh/Mo, estd en excelente acuerdo con la composicion del bulk,
nRh / nMo = 0,167. Tanto en las muestras soportadas a base de silice D como silice K,
se observo la presencia de Mo(VI), sin embargo en el catalizador a base de silice
Degussa no fue posible detectar la presencia de Rh(lll). El catalizador a base de silica
K, tratado por TPR a 350° C, contiene especies de Mo reducido y otras de Mo (VI) y
Mo (IV). Paralelamente se observa una mezcla de las especies Rh® y Rh(lll). Estos
resultados corroboran que en el proceso de reduccién analizado por TPR, las diferentes
sefiales provienen de Rh y/o Mo en distintos entornos electronicos y con diferente
capacidad de reduccidn, indicando que la interaccion del HPOM con la silice es un
proceso complejo en ambos soportes. Como se expuso en la seccion experimental item
2.2, el punto isoeléctrico de la silice es 2. Este valor nos indica la naturaleza acida del
soporte, lo que significa que a pH > 2 su superficie presenta mayoritariamente cargas
negativas, sin embargo esto llega a ser significativo a pH > 5, valor de pH de la solucion
acuosa del heteropolianion de interés, en la cual esta especie es estable. Por otro lado, a
pH=10.6 (condicién que adopta en contacto con NH;OH), ocurre el siguiente fendmeno

de polarizacion:

[Si-OH] + NH," < [(NH;") ESi-O)]+H" (1)
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A partir de pH=11, se produce una disolucion significativa de SiO,. De este
modo, la silice es un buen intercambiador catiénico a pH entre 9 y 11 [6,7], por lo que
la impregnacién de un polianién como [RhMogHsO24>] no produce un intercambio
efectivo, como quedd demostrado por los valores obtenidos por el método de AAS, los
que arrojaron valores de Mo y Rh adsorbidos del 0.57 % y 0.14 % para silice D y 0.51%
y 0.10% para el soporte K, respectivamente. Sin embargo los valores encontrados por
el método semicuantitativo de superficie EDS fueron 4.23 % Mo y 1.02 % Rh para la
silice D seleccionada y pretratada como soporte clasico para la reaccién elegida. Por
estos motivos no se llevaron adelante estudios de isotermas de adsorcion de fases XMog
en silice, método que se explica en el item 2.4 b.11, en relacion a los anélisis quimicos

realizados por Absorcion Atémica.

Tabla 6-1: Datos de energias de enlace en (eV) y relaciones atomicas obtenidas por
XPS para los catalizadores RhMog/D, RhMog/K y RhMog/K tratado por TPR a 350°C.

Catalizador | Rh3dsp/eV | Mo3ds,/eV | Ols/eV | Rh/Si | Mo/Si | Rh/Mo
RhMog/D n.d. 232.2 533.1 - 0.0033 -
230.2 65%
232.2 35%
RhMog/K 308.4 232.1 532.9 | 0.0064 | 0.015 | 0.42
RhMoe/K 307.8 232.4 533.0 | 0.0042 | 0.018 | 0.24
Red. 350°C 2315 50%
233.1 50%

Nota: Datos comparados con valores experimentales reportados en la literatura a través de la base de

datos: www.lasurface.com/database.

6.2 . Caracterizacion de Catalizadores a base de heteropolianiones tipo Anderson

soportados sobre y-Al,O3

6.2.a. Caracterizacion por DRX

En primer lugar se analizan los resultados para catalizadores a base de RhMog
soportada sobre y-Al,O3 tipo (El). Posteriormente se analiza la fase soportada en

aliminas de diferentes propiedades texturales denominadas: (A) y (EII), tal como se
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expuso en el capitulo 2. Asimismo y a los fines de realizar estudios cataliticos
comparativos, se caracterizan también en forma comparativa algunos catalizadores a
base de otras fases como heptamolibdato de amonio (HMA) vy fases como AlMog,
CoMog y Co,Moy los que se prepararon siguiendo la misma metodologia de
impregnacion en equilibrio utilizada para la fase de Rh. También se incluye el analisis
de un catalizador preparado por impregnacion de RhCl;.xH,O y HMA siguiendo la
técnica convencional por impregnacion sucesiva de ambas fases.

En la Figura 6-4 (a) se muestra el diagrama de polvo por Rayos X
correspondiente a los sistemas soportados en y-Al,O3 (El y EIl) que muestran el perfil
tipico de la especie de y-alumina de partida. Sin embargo el diagrama correspondiente
al soporte denominado A (Figura 6-4 (b), identificado previamente como fase y-Al,Os3,
muestra un diagrama bien definido cuyas sefiales (26: 15°, 29.4°, 39.0° y 48.0°) son
caracteristicas de una forma de alimina conocida como “bohemita” (y-AIOOH) ICDD-
N° 83-2384. Segun Rinaldi, et al.,[8] la rehidratacion de una alimina de fase gamma
puede dar lugar a un cambio de fase hacia una especie hidroxilada por lo que podemos
inferir que la impregnacion en equilibrio del soporte A con una solucién acuosa de
RhMog di6 lugar a la estabilizacion de la fase de alimina como “bohemita”. Al igual
que en el caso de la silice se observan solo los perfiles tipicos de cada tipo de alimina,
por lo que esta técnica tampoco permitié la identificacion de las especies soportadas.
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Figura 6-4 (a) Diagramas de DRX correspondiente al catalizador RhMog/EI-EII

176



Caracterizacion de
Catalizadores

900
800
700
600

500

1ne

400

300

200

100

T T T T T T
10 20 30 40 50 60

26

Figura 6-4 (b): Diagramas de DRX correspondiente al catalizador RhMog/A

Dado que la caracterizacién por la técnica de Rayos X no permite la identificacion
de fases soportadas debido a la fuerte fluorescencia soportes y a la amplia dispersién de
los metales en la superficie, se ha recurrido a otras técnicas espectroscépicas y de
analisis quimico para la determinacion de las especies soportadas.

6.2.b. Estudio de la Isoterma de adsorcion de RhMog en y-Al,O3(El)

Con el fin de realizar el estudio de la isoterma de adsorcion de la fase de Rh(lll)
en alimina, se eligio el soporte de y-Al,O3 (El), dado que existia un trabajo previo en
nuestros laboratorios empleando este soporte y otras fases de Anderson con diferentes

heteroatomos. En la Figura 6-5 se muestra la isoterma obtenida para la fase en estudio.

Al igual que para las otras fases, la forma de la curva responde al modelo de
Langmuir, de acuerdo a un incremento de la concentracion de Mo adsorbido [g /100 g
(EN] = “Ca4q”, en funcion del aumento de la concentracion final de Mo (umol /ml de
solucion al final de la impregnacién) = “Cy¢”, hasta alcanzar valores constantes de Caq
[9,10]. El célculo de C,q para cada catalizador preparado con concentraciones crecientes
de Mo, se ha realizado utilizando una ecuacion de balance de masas en la que se utilizan

los valores de Mo de las soluciones finales e iniciales medidos por el método de
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absorcion atomica (AAS): tal como se expuso en la seccion experimental, item.
2.4.b.11.

Cuq= (Ci - Cf) XV x 100
m

Donde,

Cag= Concentracion de Mo adsorbido (g Mo/g de soporte).
Ci= Concentracion de Mo inicial (g Mo/cm®).
C¢= Concentracion de Mo final.
V= volumen inicial de solucién impregnante (cm?).
m= masa de soporte (g de y-Al,O3).
En la Tabla 6-11 se presentan los valores obtenidos para la realizacion de la
isoterma de adsorcion para la fase RhMog. Se encontr6 que la maxima concentracion de

Mo adsorbida alcanza un valor cercano al 6 %.
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Figura 6-5: Isoterma de Adsorcion de RhMog, expresada en concentracion de
Mo adsorbido, C,q (9 Mo/ 100 g y-Al,03).
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Tabla 6-11: Concentraciones C; (inicial) y C¢ (final) de Mo y Rh en las soluciones

impregnantes de seis muestras; contenido de Cyy (Mo y Rh adsorbidos) medido por

Absorcion atomica AAS y posterior calculo por balance de masas.

RhMog/ y-Al,O; CiMo CiMo CiMo CiRh CiRh C,Rhe CyRh.
1 112.36 53.78 6.75 13.72 3.27 1.3 1.47
2 65.25 3239 3.78 14.09 4.74 11 1.20
3 52,74 1593 424 946 218 09 0.67
4 2960 298 3.07 652 060 0.7 0.55
5 2606 223 275 408 005 05 0.49
6 813 149 077 243 006 03 0.13

Ci o Cs: Concentraciones iniciales y finales en las soluciones de impregnacion de Mo y
Rh expresado en pmol/ml.
CasM con M= Mo o Rh: cantidad de metal adsorbido expresado en g M/ 100 g y-Al,Os.

C.gRhe : cantidad de Rh adsorbido calculado y experimental expresado en g Rh/100 g y-

A|203.

6.2.c. Obtencion de los pardmetros de adsorcion de las Fase de Anderson

soportada en y-Al,O3 (El).

Utilizando la correspondiente ecuacion linealizada de la ecuacion de Langmuir,

y mediante el andlisis de los datos a partir de la regresion lineal, es posible obtener los

parametros de absorcién como el nimero de sitios activos (S) y la constante de

equilibrio de adsorcion (K,g) segun la siguiente expresion:

Ci/Cyq = 1/(Kad*S) + C4/S

Asi, es posible obtener dichos parametros para la fase a partir de las graficas mostradas

en las Figuras 6-6.
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Figura 6-6: Representacion grafica"d@9¥°Cf/Cad en funcion de la Cf de Mo,
forma linealizada de la Ecuacion de Langmuir (Cf/Cad = 1/(Kad*S) + Cf/S) para
la fase RhMog, soportadas sobre y-Al,Os; (concentracion de Mo final (Cf)

expresada en mgMo/ ml y Mo adsorbido, (Cad) en mgMo/ mgy-Al,03).

En la Tabla 6-111 se presentan los parametros correspondientes a la isoterma de
adsorcion obtenidas para los sistemas en estudio, a modo comparativo se incluyen los

datos correspondientes al HMA soportados en y-Al,O3 [11].

Tabla 6-111: Pardmetros de Adsorcion para los sistemas soportados en y-Al,Oz a partir
de XMog, con X=Rh, y HMA.

Fase K. (ml/ gMo) S (gMof/ gsoporte)  10°S (4tomos Mo/ g sop.)

HMA 290 0.10 6.30

RhMos 1460 0.07 4.30
Kag: constante de adsorcion para el Mo; S: nimero de sitios activos en la superficie de
'Y'A|203.

Es ampliamente conocido que la impregnacién de soluciones de iso y
heteropolimolibdatos en alimina involucra una serie de procesos homogéneos y
heterogéneos que producen la deposicion de la fase anidnica y reacciones secundarias

como la disolucién del Al del soporte, la contra-difusién y el intercambio de los
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cationes en juego [12,13]. Los procesos que ocurren en la impregnacion de fases tipo

Anderson pueden describirse como:

1- Deposicion:
XMoOg (sc.) <:> XMog (ads)

2- Disolucion del soporte:

AI(IT) (soporte) & AI(IT)

3- Contra- Difusion

AI(I I I) (soporte) T XMOG (ads) <:> AIMOG (ads) + X (soporte)

Al g+ XMOg (agsy @ AIMOg aas)  + X (1) (s

proceso de disolucion del Al(I11) dependiente de las caracteristicas del heterodtomo X
presente. Se observd en trabajos anteriores que para la fase de Co(lll), las interacciones
de intercambio y contra difusion parecen estar minimizadas, mientras que para la fase
de AI(III), no estan presentes [13]. Se pudo concluir que la presencia de heteroatomos
trivalentes de radios ionicos entre (ray = 0.50 A 'y rrnauy = 0.66 A) permite una buena
deposicion sobre y-Al,O3 debido al posible intercambio entre X(111) y el Al del soporte.

6.2.d. Caracterizacion espectroscopica de los catalizadores a base de fases de

Anderson soportadas en y-Al,Oj3 tipo EL.

6.2.d.1. Caracterizacion espectroscopica por DRS UV-visible

En la Figura 6-7 se muestra comparativamente el espectro DRS UV-visible para
las fases de Anderson de Co y Rh puras y soportadas. El espectro correspondiente a
CoMog, presenta en la region UV (200 - 350 nm) las bandas tipicas de transferencia de
carga (TC) Mo—O centradas en 270 nm caracteristicas del Mo(VI) en entorno
octaédrico. En la zona del visible (350 - 800 nm), se encuentran dos bandas de

transicion d—d (spin-permitidas) correspondientes a la configuracion del ién Co(l11) (d®)
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en entorno octaédrico regular, las cuales se conservan también en la especie soportada,
Figura 6-7 (a). Estas bandas, ubicadas en 700 - 550 nm y 500 - 400 nm, respectivamente
corresponden a las transiciones d—d desde el estado fundamental ‘A, a los estados

superiores 'Ty; y "Tyq respectivamente.

El espectro de reflectancia difusa correspondiente a la fase soportada en y-Al,O3
muestra, ademas de las bandas de TC, un corrimiento de los transitos d—d hacia mayor
energia, situacion que sugiere una interaccion con el soporte y un entorno ligeramente
diferente para el heterodtomo (banda en 460 nm). El espectro revela que el
heteropolianion se adsorbe sobre la y-Al,O3 sin degradarse, debido a que el Co(lll)
presenta la misma configuracién electronica y el Mo(VI) presenta la banda tipica en

entorno octaédrico caracteristica de las especies poliméricas, Figura 6-6 (a).

En lo que respecta a la fase de Rh(Ill) soportada sobre y-Al,O3, el espectro DRS,
Figura 6-7 (b), presenta bandas menos intensas que las correspondientes a la fase pura.
Es posible observar tanto las bandas correspondientes a la transferencia de carga del
Mo(VI) en entorno octaédrico (~300 nm) como la banda a 400 nm de menor resolucion
correspondiente al Rh(l1l). En este caso también es posible establecer la preservacion de

la estructura soportada [14,15].

(b)

Abs. [a.u.]
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Figura 6-7: Espectros DRS comparativos de las fases Anderson: A) CoMog (a)
puray (b) soportada sobre y-Al,O3; y B) RhMog (2) pura y (b) soportada sobre y-
Al,0O3 (Rango entre 200 y 800 nm).

6.2.d.11. Caracterizacion mediante Microanalisis Raman

En la Figura 6-8 se observan los espectros comparativos de las fases CoMog,
RhMog puras y soportadas. En base a la asignacion realizada en el Capitulo 3 (Tabla 3-
VI) para las fases puras, se observa que los modos de estiramiento correspondientes a
los enlaces Mo—Oy; surgen entre 1000 y 930 cm™, y los relativos a Mo—Oy, y Mo-O,
entre 750 y 500 cm™, respectivamente [2]. De la comparacion entre el espectro Raman
de las fases puras y soportadas, se observa en general, el ensanchamiento de las lineas
correspondiente al estiramiento Mo—Oy (946 cm™ para la fase CoMos, y 947 cm™ para

el RhMog) en las especies soportadas.

Este efecto puede atribuirse a la interaccion de la especie Anderson XMog con el
soporte, la cual puede generar una leve distorsion de la estructura planar simétrica

[13,14,15] o a una descomposicion parcial de la fase original con la correspondiente
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formacion de la estructura Anderson de AIl(II1), AIMog, a partir de la “disolucion”
parcial del soporte, sugerido por la presencia de un hombro a 570 cm™, caracteristica de
los modos vibracionales de la especie AIO(Mo) [14]. De hecho, como se menciond en el
estudio de las isotermas de adsorcion, durante el proceso de impregnacién pueden
ocurrir interacciones heteropolianién-soporte, formacion de enlaces coordinativos de los
iones con la superficie, disolucion del Al(II1) del soporte con formacién de AlMog,
difusion del X(111) y reaccion de éste en la superficie del soporte, etc. Por lo que no se
descarta la posterior reprecipitacion de AlMog sobre el soporte, asi como la difusion del
Rh(111) para una posible formacion de la solucién sélida [Rh,Al]Mog [13,14,16,17]. En
la Tabla 6-1V se muestran las principales bandas para la fase pura y soportada en vy-
Al,Os.

Tabla 6-1V: Se presentan las principales bandas de la fase pura y soportada en y-Al,O3

EN).
Raman/Fase  viMo-Oy (cm™)  vaMo-Oy (cm™) v Mo-Op(cm™)
RhMog 949 898 549
RhMog/y- 943 538 322
AlLOS(EI)
A
£ (b)
o
(a)
2(‘)0 4(‘)0 6(‘)0 8(‘)0 ‘IOIOO 12‘00 1400

viem™
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(b)

Intensidad Raman [u.a.]
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Figura 6-8: Espectros Raman comparativos entre 200 y 1200 cm™ de las fases
Anderson: A) CoMog (a) pura y (b) soportada sobre y-Al,O3(El); B) RhMog (a)
puray (b) soportada sobre y-Al,O3 (El).

Un comportamiento diferente se observo para los catalizadores preparados por
impregnacion sucesiva del soporte con soluciones acuosas de cloruro de rodio y HMA,
de acuerdo a la técnica clasica de preparacion de catalizadores Rh y Mo soportados en
alimina, reportada en la literatura. De la comparacion entre el espectro Raman del
HMA, Figura 6-9(a) y el catalizador RhMo/y-Al,03(A), Figura 6-9(b), se observa en
general, el ensanchamiento de las lineas correspondientes al estiramiento simétrico Mo—
O @934 cm™ para la especie heptamolibdato hacia frecuencias més altas (947 cm™), lo
cual es indicativo de un cambio en la estructura del isopolianion. Es bien conocido que
durante la impregnacion del soporte de alimina con una solucién acuosa de HMA, se
produce la precipitacion del hexamolibdo-aluminato de estructura tipo Anderson
(AlMog) debido a la extraccion de atomos de aluminio de la superficie [18].

La presencia de una banda ancha alrededor de 540 cm™, atribuida a los grupos
Mo-O-Al, tipicas de estructuras Anderson, corresponde a la vibracion de los enlaces

puentes Mo-O, (Mo-O-Mo) que se observan en el espectro analogo de la fase pura
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RhMog, Tabla 6-111, Figura 6-7(a). Ademas, la presencia de a-AIO(OH) en el soporte
como un componente principal se confirma por la banda centrada alrededor de 333 cm™,

de acuerdo con el patron Raman reportado para la especie cristalina o-AlIO(OH) [19].

(b)

RhMo/A

Raman Intensity [a.u.]

(@

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
vlem™]

Figura 6-9: Espectros Raman comparativos entre: (a) (NH4)sM07024.4H,0
(HMA) y (b) RhMo/A

Por otra parte, en el sistema preparado por impregnacion sucesiva, RhMo/A, no
se encontraron bandas correspondientes a los modos de estiramiento de Rh-O (560cm™).
También se sugiere que en este sistema, las bandas Rh-O-Al pueden solaparse con la

caracteristica v Mo-Oy, asignada al grupo Mo-O-Al [16,20].
6.2.e. Caracterizacion mediante Reduccion Térmica Programada (TPR).

La técnica de reduccién térmica programada es una de las herramientas mas
utilizadas en el campo de la catalisis con el fin de caracterizar sistemas oxidicos
conteniendo diversos metales facilmente reducibles en atmosferas conteniendo

pequefios porcentajes de Hy.

Como ya se menciond en el capitulo 4, para la fase sin soportar, este tratamiento
involucra un efecto sinérgico que genera la superposicion de la etapa de reduccion del
Rh(111) a Rh° y las dos etapas de reduccion del Mo: (Mo(VI) (1)—>Mo(IV) (2)—Mo°
manifestando un intenso pico a menor temperatura (285°C) si se compara con el
heptamolibdato de amonio cuyas etapas ocurren a 430°C y 760°C respectivamente,

siendo la Gltima etapa la de mayor consumo de H, [21]. Este efecto sinérgico también se
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pudo verificar a través del TPR de las fases soportadas en la silice D y alumina. En la
Figura 6-10 se muestran comparativamente los diagramas de TPR de la fase pura
RhMog el HMA y de tres de los catalizadores a base de RhMog en diferentes soportes:
RhMog/(El), RhMog/(EIl), RhMog/A y un catalizador preparado de manera
convencional, por impregnacion sucesiva de RhCl;.xH,O y HMA,: RhMo/(A).

El perfil de TPR de HMA (Figura 6-10, curva a) consiste en un pico de baja
intensidad aproximadamente a 430°C, otro intenso aproximadamente a 760°C,
correspondientes respectivamente a dos etapas de reduccion: (Mo(VI) (1)—>Mo(IV)
(2)—Mo°). El perfil de la fase RhMos muestra un pico intenso a 277°C y otros picos de
baja intensidad a 370°C y 707°C (Figura 6-10, curva b). El primer pico puede estar
relacionado con la reduccién de Rh (111) a Rh® y aquellos de baja intensidad pueden ser

asignados a las etapas de reduccién de molibdeno.

El catalizador RhMog/E(1) exhibié picos de consumo de H, a 211°C y 307°C y
una sefial amplia aproximadamente a 727°C (Figura 6-10, curva c), mientras que, tanto
los catalizadores RhMo/A y RhMog/A mostraron perfiles de TPR en el rango de 327°C -
627°C (Figura 6-10, las curvas e y f).

(f) RhMo/A
603

243

209

335500 (€) RhMo /A

583

H, Consumed [a.u.]

207

(d) RhMo /EIl

(c) RhMo /EI

(b) RhMo,

761

(@) HMA

430

T T T T T
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T[C]
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Figura 6-10: Diagrama TPR comparativo para las fases puras y soportadas: (a)
HMA y (b) RhMog; (c) RhMog/El; (d) RhMog/Ell; (€) RhMog/A 'y (f) RhMo/A.

En este estudio se pudo establecer que la alta reducibilidad de RhMog se puede
asociar al potencial de reduccion del heteroatomo (E° Rh(lI1)-Rh° = 0.44 V) el cual
promueve la activacion del Hy, el que a su vez, afecta la estabilidad del Mo(VI), cuya
reduccién comienza a menor temperatura. Esto se manifiesta con un alto consumo de H,
mostrado por las curvas centradas a 285°C en la fase pura y alrededor de 210°C en las
soportadas. Este comportamiento de las fases bimetélicas, es analogo al encontrado en
otros sistemas convencionales RhMo soportados [17]. Caracterizaciones previas por
Difraccion de polvos por RX y microscopia SEM-EDS de muestras puras tratadas a la
temperatura del pico principal, hicieron evidente la presencia simultanea de Rh° y fases
de Mo reducido como Mo° y MoO, [22]. A efectos comparativos, en la Tabla 6-V se
presentan los datos de TPR y productos mayoritarios observados, para distintas fases de
Anderson puras (segun trabajos anteriores), mostrando el efecto del heteroatomo en la
reducibilidad del Mo.

Tabla 6-V: Comparacion de los resultados obtenidos por TPR de diferentes fases de
amonio tipo Anderson y del heptamolibdato de amonio mostrando el efecto del

heterodtomo en la reducibilidad del Mo.

Sefial T°C Productos Sefial T°C Productos
Fase .
Soportada Intermedios* Sin Soportar Intermedios*
RhMog 307, 211 MoRh,04 285 Rh, MoO,, Mo
337, 468, 516, 574, MoO,,

CrMog 510, 915 MoO;, a-(CrAl),03
819, 874 Crg(MOO4)3

CoMog 467, 845 Mo0O,, CoAl,O, 430, 500, 610, 848 Mo00O,, CoMoO,

Mo,03,
MoO,, AIZ(MOO4)3,
AlMog 485, 801, 862 400, 586, 842,990  Al,(M00,)s,
Mo,01;
MOOZ
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. . MoO,, Ni
Ni Mog 415, 818 MoO,, NiAl,O, 427, 455, 521, 769
MoO,
HMA 490, 872 MoO, 500, 730, 850 MoO,

*Qbservados por DRX y SEM-EDS

La distribucion de especies en la superficie del soporte es compleja y
dependiente de factores estructurales y quimicos, los que afectan la fuerza de la
interaccion soporte-monocapa [23]. En relacidon a los factores estructurales se puede
observar que la diferencia de temperatura entre los picos para la primera etapa de
reduccion de la fase no soportada y los de la fase soportada alcanza los 100°C (siendo
la simetria planar de estas especies Dsqg), mientras que la diferencia entre los picos
correspondientes al HMA soportado y no soportado alcanza los 240°C (siendo esta
especie no planar de simetria C,,). En una primera aproximacion, esta diferencia puede
ser atribuida a la carga y al radio iénico del heterodtomo si bien deben tenerse en cuenta
sus propiedades acidas y capacidad redox. Tales caracteristicas tienen influencia en la
interaccion entre el heteroatomo y el soporte en adicién a las interacciones que ocurren
con los grupos OH en la superficie de la y-Al,O3 las que han sido objeto de varios
estudios [24]. Estas Gltimas interacciones que se manifiestan de acuerdo a la propiedad
acido-base de la superficie del soporte (de naturaleza Brgnsted), también juegan un rol

importante en la interaccion adsortiva del heteroatomo.

Finalmente, la tabla mostrada permite analizar la similitud entre la temperatura
de la primera sefial TPR para el HMA y la correspondiente a la fase AIMog soportados,
mostrando la evidencia concreta de la disolucion del soporte y-Al,O3 como
consecuencia del contacto de la superficie con una solucién conteniendo molibdatos
octaédricos condensados, de manera que, en la superficie del sistema HMA/y-Al,O3 es

posible la formacion de entidades AlMos.
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6.2.f. Caracterizacion Espectroscopia Fotoelectrénica por rayos X (XPS)

El analisis de XPS nos proporciona informacion sobre el estado quimico y el
grado de dispersion de las especies de la superficie en la fase pura y para los

catalizadores soportados (Tabla 6-V1).

Los datos de la fase pura RhMog revelaron una sefial Rh3ds;; a 310,8 eV y una
sefial de Mo3ds,, a 233,0 eV, correspondiente a Rh (I11) y Mo (VI), respectivamente.
Debido a la superposicion de la sefial de nitrogeno, N1s con el componente Mo3pss,, o
se pudo determinar el estado y la cantidad de N.

Aplicando la relacion: ni/n, =(11/S1)/(12/S,), se calculd, la composicion atomica
de la superficie nRh / nMo = 0,17, derivado de la relacion de intensidad Rh/Mo, esta en

excelente acuerdo con la composicion del bulk, nRh / nMo = 0,167.

Tabla 6-VI. Energias de enlaces (eV) y composicion de la fase RhMog pura y soportada

Composicion*

Catalizador Rh3ds,/eV  Mo3ds,/eV ("Rh/nMo)® ("Rh/nMo)*
RhMog 310.8 233.0 0.17 0.167
RhMog/El 309.4 232.7 0.23 0.223
RhMo/A 309.3 232.6 1.22 0.229

* S XPS valores derivados; *, datos analiticos por AAS.

6.3. Catalizadores a base de fase de Anderson de Rh soportados sobre bentonita
modificada quimicamente: PILC, PCH, PILC-Fy PCH-F

Tal como se detalla en el capitulo 2, item 2.3.c.1.2, se prepararon catalizadores
con soportes a base de bentonita modificada quimicamente y luego funcionalizada
segun la siguiente denominacion: PILC (Bentonita pilareada); PCH (Bentonita
heteroestructurada); PILC-F y PCH-F sistemas funcionalizados, cuya caracterizacién ha

sido analizada en la seccion experimental, item 5.3.b.
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El estudio preliminar para la preparacion de catalizadores a base de PILC-F y
PCH-F, se llevd a cabo mediante la adsorcion de Mo de estos sistemas utilizando
soluciones de HMA ([M07024]%) y AlMos ([AIM0gOxHe]®) y realizando la
cuantificacion del Mo por AAS en las soluciones antes y después del proceso de
impregnacion en equilibrio, utilizando el balance de masas de la misma manera que para
el resto de los catalizadores. En la Tabla 6-VII se muestran los resultados obtenidos. Se

observa un incremento del 10 % de Mo adsorbido en aquellos sistemas funcionalizados.

Tabla 6-VI1: Concentracion de Mo adsorbido evaluado por AAS (p/p %)

) Mo Adsorbido ] Mo Adsorbido
Catalizador Catalizador
(%0)* (%0)*
PILC/ HMA 1.6 PILC/AIMog 1.8
PILC-F/ HMA 13.0 PILC-F/AIMog 14.4
PCH/ HMA 1.0 PCH/AIMog 1.1
PCH-F/ HMA 13.0 PCH-F/AlMog 13.6

* % (mg metal/100 g soporte).

En base a los resultados antes expuestos, se prepararon catalizadores con RhMog,
Los mismos se denominan: RhMog/PILC y RhMog/PILC-F; RhMog/PCH vy
RhMog/PCH-F respectivamente. Los analisis por AAS arrojaron valores cercanos al
1% de Mo en los sistemas a base de PILC y PCH sin funcionalizar. Sin embargo en los
catalizadores soportados en material funcionalizado, estos porcentajes alcanzaron el 7 %
para RhMog/PCH-F y 2% para RhMog/PILC-F. El valor de 7 % es coincidente con el
obtenido en trabajos previos al soportar la fase en y-Al,03 (Sger = de 200-300 m?/g)
[20]. En la Figura 6-11, se muestra el espectro registrado por la técnica ESEM-EDS
para la muestra con mayor concentracion de fase adsorbida. Se observa la presencia de
O, Al, Si y Fe como elementos mayoritarios del soporte de alimino-silicato original. En
menor proporcion se observan Mo y Rh correspondientes a la fase soportada. El analisis

semicuantitativo EDS para la relacion de masas Rh/Mo resulto algo mayor al esperado
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para la fase original (0,18 %) debido a la falta de precision del método para medir el Rh
dado que sus lineas principales son coincidentes con las lineas del Mo, como se observa
en el espectro. Los datos del analisis quimico por AAS y semicuantitativo por EDS
para RhMog/PILC-F y PCH-F se muestran en la Tabla 6-VIII.

Mg FIE Fe

140 210 280 350 420 490 5.60 6.30 keV

Figura 6-11: Espectro EDS del catalizador RhMog/PCH-F.

Tabla 6-VII11: Datos del analisis quimico por AAS de Mo y por EDS* de los elementos
mayoritarios contenidos en los sistemas RhMog/PILC-F/PCH-F

% Mo % Mo % Rh % Si % Al % Fe
Catalizador

(AAS) (EDS) (EDS) (EDS) (EDS) (EDS)
RhMog/PCH-F 7 17.20 5.00 70.00 5.70 2.00
RhMog/PILC-F 2 1.10 0.25 61.50 26.00 9.00

*Datos calculados tomando como base un material compuesto solo por los elementos mayoritarios sin cuantificar el

oxigeno, cuyo valor en ambas muestras fue del 40 %.

Los valores encontrados para los elementos Si y Al estan de acuerdo con las

cantidades esperadas para los materiales finales considerando el agregado adicional
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tanto de Al como de Si durante las respectivas modificaciones quimicas sufridas por la

arcilla original.

6.3.a. Caracterizacion de la fase soportada por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa, DRS

En la Figura 6-12 se muestran los espectros DRS comparativos de los sistemas
HMA/PILC y RhMog/PILC, ambos espectros presentan una banda intensa centrada a
247 nm, la que puede ser asignada a la transferencia de carga Mo(VI1)« O para el Mo
en coordinacion octaédrica. Es bien conocido que los catalizadores a base de Mo
soportado en alumina obtenidos por impregnacion con soluciones de HMA, pueden
presentar especies de Mo(VI) octaédrico y/o tetraédrico dependiendo de las condiciones
de preparacién, como la concentracion de Mo de la solucidn de partida, el pH, el tiempo
de contacto, la temperatura de secado y/o calcinacion. Ambas especies presentan sélo
pequefias diferencias en la forma de la curva de absorcion [25]. En este caso se observa
que la banda correspondiente a la fase RhMog/PILC presenta mejor definicion que
aquella perteneciente al sistema interaccionando con el isopolianion HMA, la cual

resulta méas ancha.

Abs. [u.a.]

(b)

()

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A [nm]

Figura 6-12: Espectros DRS comparativos de los sistemas: a) HMAYy (b)
RhMog soportados sobre PILC (Rango entre 200 y 800 nm).
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6.3.b. Anélisis de acidez superficial de soportes y catalizadores por TPSR

La reaccion de descomposicion catalitica de isopropanol es extremadamente
sensible a la distribucion y fuerza de los sitios acidos y basicos presentes en los sistemas
cataliticos, lo que la hace adecuada como reaccion de caracterizacion. Cuando se
produce la descomposicion de isopropanol en contacto con la superficie de un sélido,
puede ocurrir una reaccion de deshidrogenacion, obteniéndose acetona e hidrégeno
como productos o reacciones de deshidratacion que originan propileno y agua o di-

isopropil éter y agua.

Como lo han demostrado Ai y colab. [26], la deshidratacion de isopropanol es
catalizada por sitios &cidos mientras que la deshidrogenacion, en ausencia de metales, es

catalizada por sitios acidos y béasicos a través de un mecanismo determinado.

En el andlisis TPSR del soporte PILC-F no se observo la desorcion de moléculas
indicando la falta de sitios activos. En el catalizador RhMog/PILC-F hubo desorcién
solamente de propileno Figura 6-13(a), indicando que el agregado de la fase al soporte
afiade sitios acidos de Lewis a la superficie y no hay presentes sitios del tipo base
fuerte-acido Lewis débil (mecanismo Ejcg, ver en la seccion experimental, item
2.114a.).

"+ PILCF " + PCHF
168 °C + RhMo [PILCF 161°C * RhMo PCHF

110°C =
-~ .
< < L :
5 3 S
. W om S
" i ) .
& T . S et .
& i e W eyt s -'3-"')
= . i e et
. A .
a o 2 v L1 . ..
e N Y L .
" S AR Rt
3 S e, o
T T T T T f T 1 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temp. °C Temp. °C

Figuras 6-13 (a 'y b): (a) Desorcion de propileno en funcion de la temperatura
(TPSR), para el soporte PILC-F y catalizador RhMog/PILC-F; (b) idem para el
soporte PCH-F y catalizador RhMog/PCH-F.
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Respecto al soporte PCH-F, por TPSR se detectaron sitios acidos propios del soporte de
manera que al agregarse el heteropolianion, este adiciond nuevos sitios, ligeramente
maés fuertes y de tipo Lewis, por lo que el propileno, se desorbié a mayor temperatura.
Figura 6-13 (b). La presencia de RhMog sobre ambos soportes, produjo la desorcion de

propileno a temperaturas muy similares, indicando sitios de acidez comparables.

También se observé sobre el catalizador a base de PCH-F, la desorcion de CO; a
100°C (Figura 6-14) implicando la presencia de sitios basicos débiles no observados en
el soporte original. No se observé la desorcion de acetona, indicando la no existencia de

sitios basicos fuertes, ni de di-isopropil éter, que mostrarian sitios acidos fuertes.

100°C

- RhMo /PCHF

u.l.

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temp. °C

Figuras 6-14: Desorcion de CO, del catalizador RnMog/PCH-F

6.3.c. Analisis por TPR de los soportes y catalizadores soportados.

El comportamiento en atmosfera reductora de esta fase asi como otras fases
isomorfas conteniendo otros heteroatomos (Co, Ni, Cu, Cr, etc.) ha sido ampliamente
estudiado en trabajos anteriores en nuestro laboratorio. Estos resultados han sido
expuestos en la tabla 6.V a efectos comparativos [12]. En la Figura 6-15 se muestran
comparativamente los diagramas TPR correspondientes a la fase RhMog original y

soportada en los materiales modificados. El perfil de la fase pura exhibe un pico intenso
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cercano a 280°C, y dos sefiales de menor intensidad alrededor de 370 y 707 °C. El
primer pico se atribuye a la reduccion de Rh(lll) a Rh°, mientras que los picos menos
intensos se asignan a las etapas de reduccion del Mo (Mo(V1) a Mo(1V) a Ma®) [27]. En
comparacion con fases conteniendo otros heteroatomos, se observo que la presencia de
Rh metalico induce la reduccion completa del Mo a bajas temperaturas (~ 250°C). La
alta reducibilidad de RhMog puede asociarse al caracter oxidante del metal noble como
ya se discutié en paragrafos anteriores para los sistemas a base de silice y alumina.
Asimismo, en el sistema soportado en PCH-F, se observa una fuerte sefial alrededor de
235° C correspondiente al Rh, mientras que las sefiales a 350°C y a 620°C corresponden
al Mo. Una sefial de baja intensidad a 540°C puede ser asignada a la reduccion del Fe
perteneciente a la arcilla original. Los valores encontrados ligeramente menores en este
caso se deben al efecto de la interaccion con el soporte [12]. En el caso de
RhMog/PILC-F, debido a la baja concentracion de la fase soportada, se observa sélo una
sefial débil cercana a 300 °C asignable al Rh y otra débil sefial entre 600 y 700°C que
corresponderia al Mo. Dicho comportamiento muestra que la fase RhMog presenta
diferente grado de adsorcién dependiendo del soporte y sugiere que en el soporte PCH-
F la interaccién parece menor debido a la mayor reducibilidad de la fase, si bien existe

mayor concentracion adsorbida mientras que en el caso de PILC, se da el efecto inverso.

120

A) RhMog/PCH-F
B) RhMog fase pura
C) RhMog/PILC-F

100 -

80 -

60 -

H2 Consumol[u.a.]

40

204

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [°C]

196



Caracterizacion de
Catalizadores

Figura 6-15: Diagramas de TPR correspondientes a la fase RhMog original y soportada
en los materiales modificados PILC-F y PCH-F.

6.3.d. Analisis termogravimétrico (TGA)

La Figura 6-16 muestra las curvas TG de dos catalizadores. Se observa en
ambos casos una pérdida de masa continua en el intervalo 25-500°C. En este intervalo,
la muestra que presenta mayor pérdida de masa es RhMog/PCH-F. A 100° la
deshidratacion es mayor en este Gltimo sistema corroborando asi las caracteristicas

acidas antes observadas y la mayor cantidad de fase adsorbida.

0,00

-1,00 A

Masa [mg]

-2,00 -

-3,00

0 100 200 300 400 500 600 700
Temp [°C]
—— RhMo6/PILC- F —— RhMo6/PCH- F

Figura 6-16: Diagramas de TGA correspondientes a los catalizadores
RhMog/PILC-F y RhMog/PCH-F

6.3.e. Caracterizacion estructural y espectroscopica comparativa de
catalizadores a base de CoMos, RhMog y Co,Moy, soportados en bentonita

modificada quimicamente.

Considerando la combinacién de propiedades acidas y redox mostradas por los
catalizadores estudiados, resultd interesante explorar su actividad en una reaccion test
de oxidacion selectiva de sulfuros aromaticos, realizada a baja temperatura y en
presencia de perdxido de hidrdgeno. Para ello se prepararon catalizadores a base de Co

197



Caracterizacion de
Catalizadores

y Mo usando la fase de CoMog y otra fase derivada estructuralmente de formula:
(NH4)s[Co2Mo010H40].H,0, denominada Co,Mo1o. En este caso se partié de soluciones
con concentraciones de 10 mg de Mo/ml, con las que se realizé una impregnacién en
equilibrio del soporte PCH-F. En la tabla 6-1X se presentan los valores de concentracién
de Co, Rh y Mo adsorbidos para los tres sistemas elegidos para su comparacion,
medidos por AAS y EDS.

Tabla 6-1X: Composicion de elementos mayoritarios % en masas a partir del analisis
quimico por EDS y concentracion de Mo adsorbido por AAS, para las PCH-F
soportadas con CoMog, Co,Mo039y RhMo0g.

% masa % masa % masa
Elemento
RhMog/PCH-F CoMog/PCH-F Co,Mo,(/PCH-F

Al 5.69 9.59 6.75
Si 70.03 64.49 67.99

Mo 17.26 19.92 20.9

Xt 5.01 2.59 1.86

Fe 2.01 3.42 2.5
XIMo'! 0.29 0.13 0.09
X/Mo Tebrica 0.18 0.10 0.12
Cad Mo % ? 14.70 8.00 10.50

X=Rh, Co; Caq Mo expresado en mg Mo/100 mg PCH-F

En la figura 6-17 se presentan comparativamente los diagramas DRX de los
sistemas PCH, PCH-F, la fase pura CoMog y a modo demostrativo solo se presenta el
sistema soportado con la fase CoMog. Es posible observar que el diagrama DRX del
catalizador resulté menos amorfo respecto que los soportes (PCH y PCH-F) y presenta
lineas de intensidad media que se podrian corresponder a las del heteropolianién aunque

con un ligero desplazamiento debido a la interaccion con el soporte.

198



Caracterizacion de
Catalizadores

Por espectroscopia vibracional Raman Microprobe, figura 6-18, es posible

observar para los sistemas soportados lineas caracteristicas de los heteropolimolibdatos

tipo Anderson. En el caso del sistema CoMog soportado sobre PCH, figura 6-17, el

espectro, presenta dos lineas caracteristicas alrededor de 947 y 968 cm

correspondientes a los estiramientos Mo—Ot antisimétrico y simétrico respectivamente.

Las mismas se observan con baja intensidad y ligeramente desplazadas con respecto a la

fase Anderson pura debido a la interaccion con el soporte, la que genera un cambio en

las energias de enlace del heteropolioxomolibdato. Asimismo el tipo de aluminosilicato

presente en el soporte PCH produce efectos de fluorescencia en espectroscopia Raman,

mostrando una linea de base distorsionada que no permite visualizar claramente las

bandas del polianién [28].

Intensidad DRX [u.a.]

Figura 6-17: DRX comparativo de PCH pura, funcionalizada (PCH-F),

funcionalizada soportada con las fases CoMog y CoMog puro.
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Figura 6-18: Espectros Raman comparativos entre 200 y 1500 cm™ para la fase

CoMog puray para el sistema soportado CoMog/PCH-F.

6.3.f. Conclusiones parciales

La preparacion de catalizadores a base de fase RhMog soportada en dos muestras
de silice de diferente textura y manufactura, dio lugar a sistemas de concentracion de Rh
y Mo por debajo de los valores esperados, de acuerdo al método de analisis quimico por
absorcién atémica empleado. Sin embargo los andlisis realizados por técnicas de
superficie como XPS y el método semicuantitativo SEM-EDS, muestran mayores
concentraciones de Rh y Mo, sugiriendo que la adsorcion de la fase en este soporte es
heterogénea, no existiendo buena dispersion, posiblemente debido a que el punto
isoeléctrico del soporte no permite una interaccion efectiva al valor de pH de estabilidad

del HPOM, el que podria descomponerse en contacto con la superficie.

En lo que respecta a los catalizadores preparados por el método de impregnacion
en equilibrio de heteropolimolibdatos del tipo Anderson sobre y-Al,O3 la estructura
planar de la especie XMog, con X= Co(lll), Al(111), Rh(Ill) interacciona con el soporte,
preservando su estructura 'y formando una monocapa conteniendo entre 6 y 8 % de Mo
adsorbido. Se pudo establecer la siguiente secuencia para la fuerza de la interaccién de

acuerdo a la constante de adsorcion (K,q) encontrada:
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RhMog> CoMog > AlMog
Para la serie estudiada, este parametro resultd mayor que para el HMA.

La similitud de la geometria de coordinacion octaédrica del heteroatomo de la
fase [Rh(I1) o Co(lI] y la del Al(II) de la aldmina, permite sugerir que la efectiva
interaccion de estas fases con dicho soporte, se debe a una mayor afinidad o posibilidad
de intercambio del heterodtomo con el Al(I11), mientras que, en el caso de la silice, el
silicio posee un entorno tetraédrico, que no favorece este tipo de intercambio lo que

influye negativamente en el proceso de adsorcion.

Los estudios por microanalisis Raman y TPR permiten corroborar lo antes
expuesto y postular la disolucion de la y-Al,O3 como consecuencia del contacto de este
soporte con una solucion conteniendo molibdatos octaédricos condensados, de manera
que, en la superficie de los catalizadores HMA o XMog/y-Al,O3, es posible la formacidn
de entidades AIMog.

El estudio por TPR se revelo, para todos los catalizadores, como un interesante
método para estudiar el tipo de interaccion heteropolianion RhMog-soporte y la
influencia que ejerce el heterodtomo Rh en la reducibilidad del Mo.

En lo que respecta al empleo de especies minerales puras o modificadas, se
prepararon catalizadores a base de RhMog soportado en PILC-F y PCH-F. A efectos
comparativos, se prepararon catalizadores a base de CoMog y Co,Mo01, soportados en
PCH-F, utilizando el método de impregnacién en equilibrio, los que se caracterizaron

por DRX y Raman Microprobe.

Se observd que para las bentonitas puras, para PILC y PCHs la adsorcién de

Mo solo alcanza valores entre 1y 4 %.

En PILCs y PCHs funcionalizadas, se observo un incremento del 10 % en el
contenido de Mo adsorbido respecto a los sistemas no funcionalizados. Esto es
atribuido a la interaccion preferencial de los polioxoaniones sobre la superficie
funcionalizada (presencia de grupos amino) sugiriendo un mecanismo acido-base de

transferencia de electrones.
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El método de andlisis de sitios acido-base por TPSR, permitié corroborar la
presencia de sitios acidos de diferente fuerza en los materiales a base de arcilla
modificada, mostrando sitios de tipo Brgnsted en los soportes (PCH-F) y de tipo Lewis

en los sistemas soportados RhMog/PCH-F debidos a la fase bimetélica.
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En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en los ensayos
cataliticos de la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido (CAL) empleando como

catalizadores los siguientes sistemas:
» A base de silice: RhMog/D y RhMog/K.

» A base de alimina: RhMog/El, RhMog/Ell, RhMog/A, RhMo/El RhMo/EllI
y RhMo/A.

> A base de bentonita modificada: RhMog/PCH, RhMog/PCH-F, RhMog/PILC
y RhMog/PILC-F.

7.1. Hidrogenacion selectiva de cinamaldehido. Introduccion

En el Capitulo I se menciond la importancia que reviste la hidrogenacion de
aldehidos insaturados a sus respectivos alcoholes, para la obtencion de productos e
intermediarios en quimica fina. Por ejemplo, en el caso del aldehido cinamico que se
estudia en este capitulo, su hidrogenacion es de interés como intermediario en la sintesis

de farmacos para el tratamiento del HIV [1-3].

Ademés es wuna reaccion “test” para la evaluacion de propiedades
quimioselectivas de los catalizadores analizados, tal como surge del esquema de

@/\/\OH

@Ai P N @M
RN w P

HCAL

reaccion que se presenta a continuacion.

Figura 7-1: Esquema de reaccion para la hidrogenacion de cinamaldehido. Donde
CAL es: Cinamaldehido; HCAL.: hidrocinamaldehido; COL: Alcohol cinamico; HCOL.:

Alcohol hidrocinamico.
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De la observacion de la Figura 7-1 resulta claro que la hidrogenacion puede
llevarse a cabo en la doble ligadura C=C y en el grupo carbonilo C=0, ademas el anillo
bencénico es susceptible de ser hidrogenado, asi como también pueden ocurrir
reacciones de hidrogendlisis dando productos de cragqueo y reacciones de isomerizacion

del alcohol insaturado para dar aldehido saturado.

7.2. Evaluacién Catalitica

Se realizaron ensayos preliminares con el fin de determinar la existencia de
reacciones entre los productos de hidrogenacion con el solvente utilizado. El aldehido
cindmico es soluble en tolueno y dado que este solvente es un hidrocarburo que no
posee grupos OH reactivos, no participa en ninguna reaccion lateral. Para ninguno de
los sistemas, en las condiciones estudiadas en este trabajo, se observaron productos de

craqueo o de hidrogenacion del grupo aromatico.

El pretratamiento de los catalizadores y la reaccion de hidrogenacién en fase

liquida se llevaron a cabo tal como se detalla en el capitulo experimental, item 2.13.a.

La conversion (%) de CAL se calcul6 en base a la diferencia entre
moles iniciales de CAL y moles de CAL no consumidos en un tiempo t/moles iniciales
de CAL.

La selectividad (%) se calcul6 en base a la relacion de mol de producto

deseado/moles totales de productos obtenidos.

7.2.a. Actividad del sistema Rh(l11)-hexamolibdato/SiO, en la hidrogenacion

selectiva de cinamaldehido.

Se exploré el comportamiento catalitico de los siguientes sistemas soportados en
diferentes Silices y condiciones descriptas en la seccion experimental, item 2.3.a. y
2.13.a:
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» RhMog /D (en SiO; preparada segun Dalmon y Martin [4]).

» RhMog /K (en SiO, comercial Kieselgel-Merck (K)).

En la Figura 7-2 tanto se presenta la actividad expresada como conversion en
funcién del tiempo de reaccion.

—a— RhMo6/D

. = RhMo6/K

Conversién %
[ ]

0 50 100 150 200 250
Tiempo/ min

Figura 7-2: Conversion vs. Tiempo de reaccién para los catalizadores RhMog/D y
RhMog/K en la reaccion de hidrogenacion selectiva de CAL.

En la Figura 7-2, se presenta la conversion alcanzada para cada uno de los
sistemas estudiados luego de 250 minutos de reaccién. Si bien las actividades no
alcanzaron el 30%, como puede observarse, el sistema RhMog/D resultd ser mas activo
que el sistema RhMog/K cuyo soporte sin embargo presentd mejores propiedades
texturales para la adsorcion del heteropolianion.

Ambos sistemas mostraron a igual conversion la misma distribucion de

productos hacia HCAL y COL. En la tabla 7-1, se muestran los valores de conversion y
selectividad.
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Tabla 7-1: Concentracion de Mo y Rh adsorbidos (g/100g soporte), Conversion (%) y
Selectividad (%) para los catalizadores RhMog/(D) y RhMog/(K).

Catalizador ca' ca™" Conversién Selectividad (%)
(%) (%) (%)  HCAL COL _ HCOL
RhMog/D 0.57 0.14 30.0 92.7 0.0 7.3
RhMog/K 0.51 0.10 15.0 91.0 0.0 9.0

Los datos de adsorcién obtenidos y por consiguiente la baja conversion lograda
se pueden asociar a las caracteristicas acidas del soporte. Los grupos superficiales
silanoles cargados, son los sitios de adsorcion del i6n activo en el intercambio y su
concentracion determina la cantidad de especies positivas 0 negativas que pueden ser
adsorbidas sobre la superficie del sélido. En este caso y tal como se analiz6 en el
capitulo 6, item 6.1.c. la impregnacién de silice con un HPOM como [RhMogHgO24]*
no produce un intercambio efectivo, teniendo en cuenta la incompatibilidad entre el
punto isoeléctrico de este soporte y el pH=5 de la solucién de impregnacion en la que el

heteropolianion es estable.

7.2.b. Actividad del sitema Rh(ll1)-hexamolibdato/y-Al,O3; en la

hidrogenacion selectiva de cinamaldehido

Se explord el comportamiento catalitico de los siguientes sistemas soportados en
diferentes aliminas y condiciones descriptas en la seccion experimental, item 2.3.b.y
2.13.a:

» RhMog/A (en y-Al,O3 preparada por calc. a 500 °C).

» RhMog/El (en y-Al,03 comercial esferalite (1)).

» RhMog/EIl (en y-Al,O3 comercial esferalite (11)).

Con fines comparativos se prepararon los siguientes catalizadores
convencionales a base de heptamolibdato de amonio y cloruro de Rh(l11) soportados por

impregnacion sucesiva en diferentes aliminas y en condiciones descriptas en la seccion

experimental, item 2.3.b.1.
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» RhMo/A (en y-Al,O3 preparada por calc. a 500°C).

» RhMo/EI (en y-Al,O3 comercial esferalite (I)).

» RhMo/EII (en y-Al,O3 comercial esferalite (I1)).

En la Figura 7-3 se presenta la actividad expresada como conversion en funcion

del tiempo de reaccion.

Conversion %

100

80 -

60

40

20

Figura 7-3: Conversion vs. Tiempo de reaccion para los catalizadores RhMog /EI,
RhMog /El, RhMog /A, RhMo /EIl, RhMo /El 'y RhMo /A, en la reaccion de

hidrogenacion selectiva de CAL.

En primer lugar se observé que todos los catalizadores fueron selectivos a
HCAL. La conversion de CAL a HCAL (60 %) a 75 min de reaccion, alcanzada con

RhMog/El y RhMog/Ell fue mayor que para los sistemas soportados en (A) los que

mostraron tendencia a la desactivacion, Figura 7-3. Asimismo se observa en general que

los catalizadores a base del precursor RhMog mostraron mayor actividad que aquellos

convencionales RhMo, sin embargo entre estos, el soportado en (EI) fue el mas activo.

Asimismo se observa que el sistema RhMo/A fue el Unico que mostré casi un 20 % de
selectividad a COL.
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Para realizar una evaluacion comparativa del comportamiento catalitico del
heteropolianion soportado frente a un sistema convencional, se seleccionaron los

siguientes sistemas:

RhMog /EI, RhMog /EIl, RhMog /A 'y RhMo/A. Este altimo sistema se eligié como
ejemplo de catalizador preparado de manera convencional utilizando alimina pretratada
en el laboratorio e impregnada con los reactivos en forma sucesiva de acuerdo a la
literatura y que ademas presentd cierta selectividad a COL por lo que resulto interesante

su estudio.

En la Figura 7-4, se muestra la selectividad a 55 % conversion en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de CAL a HCAL para sistemas, RhMog/(El, EIl y A) y
RhMo/(A) y en la tabla 7-11 se muestran los valores de composicion (Rh'y Mo %

adsorbido), conversion (%) y de selectividad (%).

ECOL ®EHCAL EHCOL

100

20

60

40

Selectividad (%)

50

RhMo6/ElIl  RhMo6/EI  RhMo6/A  RhMo/A

Figura 7-4: Selectividad a 55% conversion en la reaccion de hidrogenacion selectiva de
CAL aHCAL.
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Tabla 7-11: Datos de concentracion adsorbida de Mo y Rh (por AAS), [Ca(%)= gM/100
g alumina], conversion (%) y selectividad (%) para sistemas RhMog y RhMo/y-Al,O3 en
la reaccion de hidrogenacion selectiva de CAL a HCAL.

Catalizador ((:&M)O %i)h COTOI/E;S on HCALselecgngidad (Oﬁ)Cb:OL
RhMoy/El 6.0 15 79.0 1000 00 0.0
RhMog/Ell 6.7 15 5.0 1000 00 0.0
RhMoy/A 5.7 1.4 16.0 94.0 0.0 6.0

RhMo/A 6.0 1.0 11.0 9.0 100 0.0

& Conversion a 75 min de reaccion.
b Selectividad a 15% conversion, excepto para RhMo/A calculada a 10% conversion.

En la Tabla 7-1 se muestra la selectividad a 15% de conversion de CAL
(excepto para RhnMo/A medida a 10% de conversion). El producto principal de
reaccion para los cuatro catalizadores fue HCAL (como se ve en la figura 7-4), lo que

indica que la reaccion predominante es la hidrogenacion selectiva del enlace C=C.

Para explicar el comportamiento relacionado con la selectividad, existen varios
aspectos a considerar, uno de ellos es el efecto producido por la relativa proximidad
entre Rh'y Mo, la que depende de la estequiometria y estructura del heteropolianion, y
que podria conducir a la estabilizacién oxidativa de pequefios agregados de Rh. Como
resultado, la interaccién de Rh con el grupo carbonilo del cinamaldehido, podria
favorecer la formacién de HCAL. Estos resultados estan de acuerdo con los reportados
por el trabajo de Lowenthal et al. acerca de quimisorcion de C=0 e H para diferentes
sistemas de Rh y Mo soportado sobre silice y alumina [10]. Dichos estudios han
demostrado que una gran proximidad entre Mo y Rh, conduce tanto, a la
estabilizacion oxidativa y cinética de pequefios agregados de Rh, como a la coexistencia

de especies Rh®" y MoO,.

Otro aspecto a considerar se pone de manifiesto al tener en cuenta el analisis por
DRX, el que no mostrd la presencia de estructuras que contengan Rh y/o Mo en los
catalizadores soportados, por este motivo es posible sugerir que existen especies de Rh
también como particulas metalicas pequefias que no pueden ser observadas por DRX

(Figura 4 (a y b), capitulo 6). Ademas, los resultados de TPR para sistemas RhMog
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mostraron la reduccion de Rh a baja temperatura (Figura 10, capitulo 6). Este efecto
puede indicar que la especie reducida se dispersa en forma de pequefias particulas que
interacttan débilmente con el soporte y por tanto, los resultados de selectividad también

se pueden explicar en términos de un efecto de tamafio de particula.

De acuerdo con Richard et al. [11], las particulas grandes conducen al alcohol
insaturado preferentemente, mientras que las particulas pequefias conducen al aldehido
saturado. Ademas, factores estéricos relacionados con la molécula que va a reducirse no
pueden ser descartados, por lo que se debe tener en cuenta que la rigidez de la molécula
de cinamaldehido (donde el anillo fenilo esta conjugado con enlaces C=C y C=0)
favorece la adsorcion de pequefias particulas a través del enlace C=C, mientras que

particulas grandes reaccionan con el enlace C=0 [12].

De esta manera la selectividad para COL obtenido con el catalizador RhMo/A se
puede explicar como una consecuencia del hecho que el Mo (VI) y el Rh (lll), se
encuentran con diferente dispersion y menor proximidad u ordenamiento que en el caso
del heteropolianion. De hecho, el diagrama de TPR para el sistema RhMo/A demostro
que los picos de reduccion aparecen a temperatura mas alta que para el resto de los
catalizadores y por lo tanto la cantidad de Rh no reducido a la temperatura empleada en
la reduccion de nuestros catalizadores (350°C) podria ser mayor que para los otros
catalizadores. Paralelamente, los datos de XPS revelaron un enriquecimiento de la
superficie en especies Rh®* (Tabla V, Capitulo 6), efecto que podria ser responsable de
la polarizacion del enlace C=0. Se debe considerar, ademas, el efecto del Mo (VI) el
que promueve la activacion del enlace C=0, facilitando la transferencia de hidrégeno a

partir de sitios adyacentes de Rh.

7.2.b.1. Célculo de actividad por centro activo: TOF (o factor de “turn-over”)

Con el fin de profundizar el analisis y teniendo en cuenta los resultados antes
mostrados, se procedio a estudiar la actividad por centro activo de los catalizadores,
calculando la dispersion del Rh y los valores TOF (factor de turn-over, expresado en
nuestro caso como moles del producto mayoritario (hidrocinamaldehido), obtenido por
mol de Rh por minuto, de acuerdo con los valores de dispersion de Rh calculados
mediante la valoracion H,/O, por el método Boudart [13]. Tal como se expuso en la

seccion experimental, item 2.13.b.1. Estos valores se presentan en la tabla 7-111.
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Los valores de r° y TOF para RhMog/El resultaron significativamente mayores
que para el resto de los catalizadores. Se observa ademas una apreciable diferencia en
los valores de dispersion del Rh en los catalizadores a base de RhMog segun el soporte.

Asimismo se observa menor dispersion en el catalizador convencional denominado A.

Tabla 7-111: Datos de composicion (C,™ = g M/g alumina), actividad (r° [CAL] pmoles
s™1), Dispersion y TOF de Rh, para sistemas RhMog y RhMo/y-Al,Os en la reaccion de

hidrogenacion selectiva de CAL a HCAL.
CaMo CaRh ro[CAL] Rhx10®  TOFg,x10°  Sger Dispersion

Catalizador (%) (%)  pmoless™ m* /g de Rh
RhMog/El 6.0 15 2.45 1.75 168 237 0.5

RhMog/ElI 6.7 15 0.502 1.75 49 328 0.35
RhMog/A 5.7 14 0.370 1.64 40 150 0.34
RhMo/A 6.0 1.0 0.256 1.17 44 328 0.30

7.2.b.11. Andlisis de la influencia de las caracteristicas texturales del soporte

Considerando los resultados antes expuestos, se procedid a realizar un analisis
del comportamiento catalitico en funcion de las propiedades texturales de los soportes.
La menor actividad catalitica del sistema soportado en (EIl) respecto al sistema
soportado en (EI) se puede explicar teniendo en cuenta que una fraccion de
aproximadamente del 50% del Sger de (EIl) esta cubierta por mesoporos estrechos
(dp.< 30 A) dificultando el acceso de la fase RhMog durante la impregnacion y luego
del reactivo CAL durante la reaccion, mientras que (EI) exhibe una distribucion de
tamafio de poros mas favorable con sélo el 20% del Sget total de mesoporos estrechos,
ver Figura 5.13, Capitulo 5. Las diferencias observadas tanto en la dispersion de la fase
metalica y los valores TOF pueden ser asignados a las diferentes caracteristicas
texturales entre (EI) y (EII). Los sistemas a base de RhMog, mostraron en general una
mejor performance catalitica en la hidrogenacién de CAL a HCAL respecto al sistema
convencional, el cual tiende a desactivarse con el tiempo. Este hecho confirma que la

interaccion heteropolianion/soporte produce una superficie activa con una distribucién
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ordenada y deposicion uniforme de los elementos Rh y Mo en el soporte, produciendo
un efecto sinérgico que favorece la actividad catalitica.

Aungue RhMog/Ell mostrd la actividad més alta en 75 minutos, sus valores de
TOF vy dispersion de Rh son comparables a los de sistemas soportados sobre alimina
(A). Por otro lado RhMog/A presentdé mayor selectividad hacia HCAL, pero una menor
conversion a igual tiempo de reaccion. Asimismo se observo que el catalizador
convencional RhMo/A resulté menos activo y selectivo comparado con los

catalizadores a base del heteropolianion.

En este punto resulta interesante correlacionar los resultados obtenidos en el
estudio de la capacidad de hidroadsorcion de los mencionados soportes mediante la
técnica Laser de Speckle Dinamico. Como se establece en el capitulo 5 el soporte que
presentd mayor adsorcion de moléculas de agua fue EIl, mostrando menor tiempo de
estabilizacion de la actividad de speckle, lo que indico una rapida hidroadsorcion. Los
demas materiales presentaron mayores tiempos de estabilizacion del Speckle debido a
que el periodo de hidroadsorcion es mas prolongado tal como se discutié en el item
5.2.d. Asimismo mediante este método se puede sugerir que el comportamiento de

hidroadsorcion del soporte (A) respecto al soporte (Al) se debe a su mayor acidez.

7.2.c. Hidrogenacion selectiva de cinamaldehido sobre catalizadores de
Rh(I11)-hexamolibdato soportados en aluminosilicatos naturales funcionalizados.

Se explord el comportamiento catalitico de los siguientes sistemas soportados en
aluminosilicatos y condiciones descriptas en la seccidn experimental, item 2.3.c.1.2. y
2.13.a:

RhMog/PCH
RhMog /PCH-F (en PCH funcionalizada).

RhMog /PILC

YV V V V¥V

RhMog /PILC-F (en PILC funcionalizada).
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El objetivo es utilizar este material como soporte de catalizadores (el cual
presenta un pl ~3.1), dado que el pH de impregnacion de HPOMs es mayor al pl se
dificulta la adsorcién del heteropolioxoanion. Por tal motivo se realizd la
funcionalizacion de las arcillas para lograr la adsorciéon efectiva de HPOMs en la
superficie de la PILC y PCH.

Se utiliz6 como funcionalizante un d&rgano-silano, el (3-aminopropil)-
trimetoxisilano (F). La funcionalizacion de los silanoles (Si—OH) superficiales, se
produce segln la ecuacion mostrada en la seccion 2.2.c.111. [14,15]. EI mecanismo de
funcionalizacién implica la interaccion de los grupos metoxi con tres grupos silanoles
de la superficie de la arcilla modificada, generandose un grupo amino terminal en dicha
superficie, el que actia uniéndose al heteropolianion, luego del proceso de
impregnacion en equilibrio. En la Figura 7-5 se presenta la actividad expresada como

conversion de CAL en funcion del tiempo de reaccion controlada hasta 360 min.

70
60 —e— RhMo6/PCH
50 -
X —e— RhMo6/PILC
:5 40 P
L - —o— RhMOo6/PCH-F
g 30 1
8 -
=
20 A o —a— RhMOo6/PILC-F
10 -
¢ ——®————@ o °
0 —8—5 5 —8 a8
0 100 200 300 400
Tiempo/ min

Figura 7-5: Conversion (%) en funcion de tiempo, para los sistemas
RhMog/PILC/PILC-F/PCH/PCH-F, en la reaccién de CAL a HCAL, T=85° C y presion
=15 bar.

Como puede observarse, los sistemas soportados sobre PCH resultaron ser mas
activos que los soportados sobre PILC. Las caracteristicas de las arcillas

heteroestructuradas y funcionalizadas permiten preparar sistemas con una mayor
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cantidad del metal con capacidad hidrogenante (Rh), obteniendo de este modo
catalizadores significativamente méas eficiente en la reaccién estudiada. Ademas, como
puede verse en la Figura 7-5, la funcionalizacion de este soporte conduce a un aumento

de actividad respecto al sistema sin funcionalizar.

Todos los catalizadores estudiados presentaron una alta selectividad a

hidrocinamaldehido.

En la Figura 7-6, se reporta la selectividad a los distintos productos a igual
conversion (3%); RhMog/PILC y RhMog/PILC-F presentaron la misma distribucion de
productos (HCAL y COL), sin embargo RhMog/PCH-F muestra similar selectividad a
los productos minoritarios (HCOL y COL) comparado con el mismo sistema sin
funcionalizar. Este comportamiento se puede asociar a las caracteristicas acidas Lewis
(mostradas en el estudio por TPSR), responsables de la hidrogenacion del grupo C=0.
La distribucion de los productos minoritarios, COL y HCOL mostrada por los dos
sistemas a base de materiales modificados (PILC-F y PCH-F) pueden explicarse a partir
de dichas caracteristicas acidas proporcionadas por el heteropolianion, las que en PCH-
F se incrementan debido a la acidez mostrada por el soporte. Estos valores se presentan
en la tabla 7-1V.

mCOL B HCAL HCOL

100

801

60 e

40 17

Selectividad (%)

201

RhMo6/PCH RhMo6/PCH-F RhMo6/PILC RhMo6/PILC-F

Figuras 7-6: Selectividad a productos a 3 (%) de conversién para los sistemas
RhMog/PILC/PILC-F/PCH/PCH-F, en la reaccion de CAL a HCAL, T=85°CyP =15
bar.
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Tabla 7-1V: Conversion (%) y selectividad (%) a 360 min, para sistemas RhMog
soportados sobre aluminosilicatos naturales en la reaccion de hidrogenacién selectiva de
CAL a HCAL.

Catalizador Conversion (%) ac

Selectividad (%)
AL COL HCOL

RhMog¢/PCH 48.0 85 2 13
RhMog/PCH-F 56.0 73 12 15
RhMog/PILC 7.0 85 15 0
RhMog/PILC-F 3.0 81 19 0

Resulta interesante correlacionar los resultados obtenidos en el estudio de la
capacidad de hidroadsorcion de los mencionados soportes mediante la técnica Laser de
Speckle Dinamico. Como se establece en el capitulo 5 los soportes que presentaron
mayor adsorcion de moléculas de agua fueron los materiales con mayor relaciéon Si/Al
(PCH, PCH-F), mostrando menor tiempo de estabilizacion de la actividad de speckle, lo
que indic6 una répida hidroadsorcion. Los demés materiales presentaron mayores
tiempos de estabilizacion del speckle debido a que el periodo de hidroadsorcién es mas

prolongado tal como se discutid en el item 5.3.9.

7.3. Oxidacion selectiva de difenilsulfuro. Introduccion

7.3.a. Evaluacién de fases anderson [MMogO2sHg]* con M= Rh(lll) y
Co(l11) y un derivado estructural, [Co,Mo30H,O3]% soportadas en arcillas porosas

heteroestructuradas para la oxidacion selectiva de difenilsulfuro.

En el capitulo I se menciond la importancia que reviste la oxidacion selectiva
de sulfuros aromaticos como el difenilsulfuro. Esta evaluacion, no sdlo resulta
interesante como primera aproximacion a la oxidacion desulfurativa (ODS) utilizado
actualmente como método “amigable con el ambiente” alternativo a Ia
hidrodesulfurizacion de cortes del petroleo, también es de interés en la produccién de
sulfoxidos y sulfonas, como intemediarios de sintesis de productos farmacoldgicos. En

general, la oxidacion de sulfuro a sulfoxido presenta menor conversion que la obtenida

216



Evaluacion
Catalitica

en el proceso sulféxido a sulfona, por lo que este aspecto dificulta la sintesis de
medicinales que requieren menos del 0.5% de sulfonas en su formulacion (como
rabeprazole, lansoprazole, omeprazole, etc.). En este sentido, el método de separacion
de sulfoxidos y sulfonas para obtener los reactivos aislados debe ser optimizado y por
ello resulta de gran interés estudiar nuevos catalizadores y reacciones de oxidacién
selectiva de sulfuros aromaticos.

En este trabajo de tesis los sistemas elegidos para dicho test, fueron aquellos a
base de fases de Anderson soportadas en arcillas modificadas PCH-F considerando los
escasos reportes en la literatura de este tipo de catalizadores frente a los sistemas
convencionales de polimolibdatos o tungstatos soportados en alimina. El test elegido
fue el de tipo batch para oxidacion selectiva de difenisulfuro (DFS), utilizando H,0,
como oxidante y acetonitrilo como solvente. Los catalizadores evaluados fueron
aquellos que mostraron mayor concentracion de Mo adsorbido: CoMog, Co,Moy Y
RhMog/ PCH-F, [16, 17].

7.3.b. Evaluacion Catalitica

En el esquema | se presenta la reaccidn de oxidacién estudiada, la que se llevo
a cabo en un reactor batch, a 80 °C, durante periodos determinados a partir de resultados
preliminares obtenidos por cromatografia en capa delgada (CCD). Se disolvié 1 mmol
de difenilsulfuro (DFS) en 5 ml de CH3CN. Se agregaron 50 mg de catalizador y 1 ml
de H,0, 35 % p/V. En relacién a la cantidad de polioxomolibdatos adsorbidos sobre las
PCH-F, el estudio fue realizado mediante cuantificacién del Mo por absorcion atomica
(AAS) de las soluciones de Rh 0 CoMos y Co,Moyp antes y después del proceso de
impregnacion en equilibrio de la fase activa sobre el soporte, asimismo se realizaron

medidas semicuantitativas por EDS.

WA
S
©’ \© PCH-F/XMo @’ \© PCH-FIXMos \©
H,0, 3%, 80°C H0n 35%, 80°C

DFSO,

Esquema I: Representacion de la reaccion de oxidacion de DFS.
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En la Tabla 7-V se muestran los resultados correspondientes a estos andlisis y los
valores obtenidos de Mo adsorbido calculados por balance de masas. Cabe mencionar
que por este ultimo método, aquellos sistemas funcionalizados arrojaron un valor entre
14 y 10 % de Mo adsorbido mientras que los sistemas soportados en PCH sin
funcionalizar arrojaron un valor del 1% de Mo. Los valores obtenidos por EDS, llegaron
a valores relativos hasta el 20 % de Mo en la superficie de los sistemas funcionalizados.
Este resultado mostro una interaccion efectiva entre los grupos amino, existentes en la
superficie de la PCH-F durante la impregnacion (pH ligeramente &cido), y los
heteropolioxoaniones bimetalicos. Sin embargo se observa que los valores de Mo y del
resto de los elementos sufren variaciones apreciables entre los sistemas, indicando que
las fases tienen diferente grado de afinidad de acuerdo no s6lo a sus caracteristicas
estructurales espaciales si no al tipo de heteroatomo presente (Co ¢ Rh) como se ha
visto anteriormente en estudios de isotermas de adsorcion de polioxoaniones sobre y-

alimina [18].

Tabla 7-V: Composicién de elementos mayoritarios % en masas a partir del
analisis quimico por EDS y concentracion de Mo adsorbido por AAS, para las PCH-F

soportadas con CoMog, Co,Mo019 Yy RhMo0g.

RhMog/PCH-F CoMog/PCH-F Co,Mo01o/PCH-F
Elemento

% masa % masa % masa

Al 5.69 9.59 6.75

Si 70.03 64.49 67.99

Mo 17.26 19.92 20.9
X*(Co o Rh) 5.01 2.59 1.86
Fe 2.01 3.42 2.5
X/Mo" 0.29 0.13 0.09
X/Mo Tebdrica 0.18 0.10 0.12

Cad Mo % ° 14.70 8.00 10.50

'X= Rh, Co; “Cag Mo expresado en mg Mo/100 mg PCH-F
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La Figura 7-7 muestra graficamente los resultados de conversion en estado
estacionario de DFS en funcion del tiempo. Se encuentra que para los sistemas CoMog,
Co,Mo1p Yy RhMog/PCH-F, resulta similar (~ 100 %). Sin embargo, en los primeros
minutos de reaccion la conversion de DFS fue mayor para el sistema RhMog/ PCH-F
(90 %) seguido de Co,Mo1o (80 %) y CoMog (50 %).

001 g gee te ot | o RAMOGIPCHF
>89 . « COMOB/PCH-F
S g0 .

s . * Co2Mo10/PCH-F
S 40
[
o
(@]
20 -
0 i 1 1 1 1 1

0O 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo/ min

Figura 7-7: Conversion de DFS (%) en la oxidacion con H,O, en funcion del tiempo
para los sistemas CoMos, Co,Mo19 Yy RhMog/ PCH-F.

Para las especies de Co, la diferencia posiblemente esté relacionada con la
mayor disponibilidad de los sitios activos en el Co,Mojp al ser una estructura no planar
y mas distorsionada que la correspondiente de fase de Anderson convencional plana
[19], Figura.7-8 Por ultimo, la Tabla 7-VI presenta las selectividades hacia los
productos posibles, se observa sin embargo, que el sistema que presentd menor

conversion, CoMog/PCH-F fue el més selectivo a DFSO en cortos periodos de reaccion.
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Tabla 7-VI: Selectividad (%) obtenida a 1 y a 3 hs de la reaccion de oxidacion de DFS
en presencia de H,O, con los sistemas CoMog, Co,Mo019 y RhMog/PCH-F como
catalizadores.

Catalizador Select. (%) 1h Select. (%) 3h
DFSO DFSO, | DFSO  DFSO,
RhMoy/PCH-F 8 92 0 100
CoMog/PCH-F 83* 17* 2 08
Co,Mo4o/PCH-F 54 35 1 99

* Datos tomados para una conversion del 50%.

(@) (b)

Figuras 7-8: (a) Estructura del heteropolianion tipo Anderson y (b) estructura

del heteropolianién CoMo;g

7.3.c. Conclusiones parciales

Los catalizadores preparados a base de RhMog/Silice presentaron muy baja
conversion en la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido debido a que no fue posible
la adsorcion efectiva del heteropolianidn en este tipo de soporte.

Los sistemas a base de RhMog soportados en diferentes tipos de alumina
mostraron actividad catalitica de hasta 80% de conversion en la hidrogenacion de
cinamaldehido a hidrocinamaldehido mientras el sistema convencional RhMo/alimina
mostré el 20% de conversion a igual carga metalica, el cual tiende a desactivarse con el
tiempo. Este hecho confirma que la interaccion heteropolianion/alumina produce una
superficie activa con una distribucion ordenada y deposicion uniforme de los elementos

Rh y Mo en el soporte, produciendo un efecto sinérgico que favorece la actividad
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catalitica.
El estudio realizado utilizando aliminas de diferentes propiedades texturales y
acidez superficial, mostré que estas propiedades influyen notablemente en la adsorcion

de la fase activa y por ende en la performance catalitica.

Asimismo, se obtuvieron catalizadores a base de RhMog soportados en un
aluminosilicato  natural modificado quimicamente (PCH) y posteriormente
funcionalizado (PCH-F). Estos sistemas resultaron ser activos en la hidrogenacién de
cinamaldehido mostrando una selectividad a HCAL de 77% a 25 % de conversion.

Catalizadores a base de RhMog, CoMog y Co,Mo01 /PCH-F conteniendo hasta
14 % de Mo adsorbido, se emplearon en la reaccion de oxidacion selectiva de
difenilsulfuro con peroxido de hidrégeno como oxidante, a 80°C, obteniendo valores
por arriba de 90% de conversion y hasta el 100 % de selectividad a sulfona. El
catalizador més activo fue el sistema de Rh. Entre las especies de Co, la diferencia en la
performance puede deberse no solo a la diferencia en la cantidad de Mo adsorbido sino
también a un efecto estérico asociado a la mayor disponibilidad de los sitios activos en
el CopMoy, al poseer este una estructura no planar y mas distorsionada que la

correspondiente a la fase plana de tipo Anderson.
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Conclusiones y perspectivas

A los fines de obtener un heteropolianion bimetalico cataliticamente activo, se
sintetiz6 'y caracteriz6 una fase de estructura Anderson de férmula:
(NH4)3[RhMogHs024]. 7H,0, (RhMog). Los andlisis estructurales por DRX, de
microestructura por SEM-EDS y espectroscopicos por FTIR y Raman Microprobe
realizados en forma comparativa con otras fases similares conteniendo Co(ll1) y Al(l11)
en lugar de Rh, confirmaron que las mismas son isomorfas. Sin embargo el estudio de la
descomposicion térmica tanto en atmosfera oxidante (TG-DTA) como atmosfera
reductora (TPR), mostré que el comportamiento de la fase de Rh difiere respecto a las
otras fases debido a la formacion de un intermediario, el 6xido mixto de tipo tri-rutilo
RhMo,0s, estable entre 700 y 900°C, donde el Rh en condiciones reductoras actla

como promotor de la reduccion de Mo.

En lo que respecta al pre-tratamiento o modificacion quimica y posterior
caracterizacion de los materiales para soporte del heteropolimolibdato de Rh, en primer
lugar se seleccionaron dos tipos de silices, uno de los cuales, el aerosil fue tratado con
NH4(OH) con el fin de elevar sus propiedades texturales. Luego de realizar la
caracterizacion estructural (DRX) y textural (BET) se realizd el analisis térmico
convencional y se abordé el estudio de la capacidad hidroadsorbente por el método
Laser DSL. Esta técnica permitio diferenciar el comportamiento hidrofilico entre el
aerosil original y tratado y una silice comercial de mayor area BET, con mayor eficacia
que el método de andlisis térmico-gravimétrico, permitiendo correlacionar la actividad
de “Speckle” con el valor de area especifica. Por otro lado y teniendo en cuenta que la
superficie de las silices pirogénicas utilizadas generalmente como soportes, contienen
grupos silanoles Si-OH cuyo numero y densidad determina la mayor o menor afinidad
por el agua, el método desarrollado se considera una potencial herramienta para predecir

también, las propiedades &cidas Brgnsted del soporte.

En relacion a las aliminas, se seleccionaron algunos 6xidos comerciales de
caracteristicas texturales conocidas y un precursor de alumina el que fue tratado a
temperaturas entre 480 °C y 550 °C en atmosfera oxidante y distintos tiempos de
calentamiento con el objetivo de obtener y-Al,Os. El resultado de este procedimiento

did lugar a la obtencion de varias “aluminas de transicion” presentando muestras con
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ligeras variaciones en sus propiedades acidas, texturales y otras fases cristalinas como
boehmita de acuerdo a las técnicas estructurales y texturales de BET. Los resultados
obtenidos en las medidas de la capacidad hidroadsorbente mediante la técnica de
Speckle, mostraron también que este método es promisorio para caracterizar aliminas

mediante la evaluacion de sitios acidos superficiales.

Con el proposito de preparar soportes utilizando un aliminosilicato natural de
bajo costo, se caracterizd un mineral de arcilla tipo bentonita procedente de depdsitos
argentinos. Este material fue modificado quimicamente para su potencial aplicacion
como soporte del heteropolimolibdato de Rh(l11). La modificacion quimica comprendid
el uso del oligbmero Aly3 como agente pilareante (PILC); el empleo de surfactantes
catibénicos, neutros y un precursor silicco TEOS para dar lugar al sistema
heteroestructurado (PCHSs). Estos tratamientos dieron lugar al incremento del &rea
superficial y la generacion de materiales micro y mesoporosos. La funcionalizacién
adicional de estos compuestos con una especie amino-organosilano, condujo a la
obtencion de superficies aptas para la adsorcidn de heteropolianiones. La aplicacion del
método Laser para el estudio de la hidrofilicidad mostré en forma general que los
materiales con mayor relacién Si/Al (PCH, PCH-F) presentaron el menor tiempo de
estabilizacion o relajacién para la actividad de Speckle, lo cual indic6 una rapida
hidroadsorcion, siendo posible correlacionar este efecto con la disponibilidad de grupos

silanoles (Si-OH), responsables de la hidrofilicidad y acidez de materiales siliceos.

En lo que respecta a los catalizadores preparados por el método de impregnacién
en equilibrio de y-Al,0O; con soluciones acuosas de heteropolimolibdatos del tipo
Anderson, la estructura planar de la especie RhMog, interacciona con el soporte,
preservando su estructura 'y formando una monocapa conteniendo entre 6 y 8 % de Mo
adsorbido. Los estudios por microanalisis Raman y TPR permiten sugerir la disolucion
de la y-Al,O3 como consecuencia del contacto de este soporte con una solucién
conteniendo molibdatos octaédricos condensados, de manera que, en la superficie del
sistema HMA/y-Al,O3 es posible la formacion de entidades AlMog. Este fendmeno
permite que el heterodtomo perteneciente a una fase tipo Anderson como CoMog 0
RhMog interaccione con mayor efectividad con un soporte de alimina, dada la
posibilidad de intercambio entre el heteroatomo X(I11) y el Al(lll), ambos cationes en

coordinacion octaédrica.
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Asimismo el anélisis por TPR permitio observar el efecto promotor del Rh en la
reducibilidad del Mo.

La interaccion del heteropolianion con la silice sin embargo, condujo a una
menor adsorcion dando lugar a catalizadores de menor contenido metalico, este efecto
se asocia al valor del punto isoeléctrico de la silice que la convierte en un buen
intercambiador cationico no favorable para un intercambio efectivo con el

heteropolianion.

Los catalizadores a base de RhMog soportados en alimina obtenidos mediante la
estrategia de sintesis propuesta en este trabajo, resultaron catalizadores activos en la
hidrogenacion selectiva de cinamaldehido a hidrocinamaldehido, una especie de alto
valor agregado como intermediario en la sintesis de farmacos para el tratamiento del

HIV. Pueden citarse como aspectos relevantes del estudio:

-Diferenciar y establecer las caracteristicas necesarias del soporte para obtener
una buena interaccion heteropolianion/soporte dando lugar a una superficie activa con
una distribucion ordenada y deposicion uniforme de los elementos Rh y Mo,
produciendo un efecto sinérgico que favorece la actividad catalitica y una selectividad
del 100% a HCAL.

En relacion a la actividad de catalizadores a base de mineral de arcilla
modificada, los resultados logrados son promisorios e inducen a continuar el estudio
desde el punto de vista preparativo, con el objetivo de reemplazar material de soporte de
origen importado. En relacién al proceso de oxidacion selectiva de difenilsulfuro, el
empleo de peréxido de hidrégeno como oxidante limpio, resultd operativamente
simple; trabajando a reflujo en un medio de acetonitrilo. Pueden citarse como ventajas
del procedimiento: a) uso de materiales cataliticos no corrosivos y potencialmente
reutilizables, b) condiciones de reaccion no agresivas al ambiente y tiempos de
procesamiento cortos, ¢) se obtuvieron rendimientos del orden del 90 % con buena
selectividad a sulfona, trabajando a temperaturas entre 75 y 80 °C. Es importante
destacar que la utilizacién de catalizadores heterogéneos permite reemplazar los acidos
inorganicos, contribuyendo de esta manera a la reduccion en la generacion de residuos

toxicos.
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Cabe sefalar que el estudio realizado induce a continuar la investigacion con el
fin de disefiar y caracterizar racionalmente sistemas cataliticos heterogéneos basados en
arcillas modificadas con metales de transicién, de potencial utilizacion en diferentes

procesos no agresivos al ambiente.

Finalmente, en el presente trabajo, la técnica Laser de Speckle Dindmico se ha
revelado como potencial herramienta, simple, no destructiva y eficiente para determinar
propiedades higroscopicas y acidas de superficies adsorbentes, presentando interesantes
perspectivas de aplicacién en la caracterizacion de sitios &cidos de catalizadores
heterogéneos. En este sentido se planea aplicar la técnica Laser durante el proceso de
impregnacion o adsorcién de un soporte, reemplazando el agua por soluciones acuosas
de las diferentes especies conteniendo los iones metalicos necesarios para la formacion

de sitios activos.
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