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LA
CATALIZADOR

“Sustancias quimicas que cambian la composicion de

una mezcla, permaneciendo inalterables”

(J. Berzelius, 1835)

“Sustancia que cambia la velocidad de una reaccion

quimica sin ser modificada en el proceso global”
(W. Ostwald, 1902)

5 CONDICIONES
DE
0000 s OPERACION

MECANISMO
DE REACCION




CATALIZADOR

[catalyst]
A+B —» C

Catalyzed rxn
A proceeding through
an intermediate
Ea
Ea
- catalyzed
Reactants
Products
H‘G; -+
o

Reaction Coordinate



CATALISIS
HOMOGENEA

vBAJA ACTIVIDAD (NUMERO DE
CENTROS POR  UNIDAD  DE
VOLUMEN)

vOPERACION A TEMPERATURAS
MEDIAS PARA PRESERVAR LA
FUNCION DEL CATALIZADOR

v'DIFICULTADES DE SEPARACION DEL

MEDIO DE REACCION

CATALIZADOR

CATALISIS
HETEROGENEA

v ELEVADA ACTIVIDAD (NUMERO DE
CENTROS POR UNIDAD DE
VOLUMEN)

v TEMPERATURA DE REACCION NO

LIMITADA POR LAS CARACTERISTICAS

DEL DISOLVENTE.
v'FACILIDAD DE SEPARACION DE
PRODUCTOS Y CATALIZADOR

Mas del 90 % de los procesos quimicos cataliticos usan

catalizadores heterogéneos.



CATALIZADOR SOLIDO
COMPONENTES

1) Componentes Activos — Fases Activas: Responsables de

las principales reacciones del proceso.

2) Soportes — Compuestos cuantitativamente mayoritarios.
Varias funciones: dar una alta area superficial a los

componentes activos, resistencia mecanica, estabilidad.

Materiales convencionales: v-Al,O0;, TiO,, SiO,, ZrO,,

Carbon Activo, Arcillas, etc.

w2
v 3) Promotores (fisicos y quimicos) — Tercer componente,
g pequena cantidad. Modificacion selectividad, estabilidad, ..
” )



CATALIZADOR SOLIDO

COMPONENTES

Proceso: Hidrogenacion catalitica de fenol
Interés: Produccion de ciclohexanona (precursor de e-caprolactama)

Catalizador: Pd/Al,O;. Adiccion de Ca en la preparacion para
incrementar la selectividad a ciclohexanona.
cSoporte?

OH OH

=

cFase activa?

cPromotor?




CATALIZADOR SOLIDO
OXIDOS METALICOS: Al,O;, ZrO,, SiO,
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CATALIZADOR SOLIDO
CARBON ACTIVO

CATALIZADOR
MONOLITICO
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CATALIZADOR SOLIDO

CATALIZADOR COCHE

2CO + O,
C9H20+ ]402
2NO, +2XCO

Oxidacion
j Oxidacion
catalizador Reduccidn

__salida de gases

soporte ceramico
revestido con éxido ceramico
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PROPIEDADES DESEABLES EN UN CATALIZADOR

Alta actividad, selectividad y larga vida

€

Resistencia al choque

“CATALITICAS

Estabilidad Térmico
In6cuos gaja Pérdida de
e arga
g . .
o Resistencia Alta Resistencia Mecanica
v a venenos

o0
o ()
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METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOPORTADOS

Operaciones unitarias en la preparacion de catalizadores:

v'Precipitacion
v Impregnacion
v'Decantacion
v'Filtracion
v'Lavado
v'Secado

v'Calcinacidn

v'"Moldeado (pelletizacion)

V o

y - v'"Molienda o

= v'Tamizado ;]

=2 g am

S v'"Mezclado : |l

L v'Activacion £\

o9 e \'\
’ o w o om @ 5

Crystaline Size, o {nm)



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

v'Concentracion

especie activa PRECURSOR

v'Promotor
(Sal de metal; Complejo de
v'Soporte
coordinaccion)

v'Forma J

v'Tamafio )

vVolumen y SOPORTE

Distribucion de Organico-Inorganico

poros Modificado

v'Area Superficial <
~

T, P, pH

Control tamaio




METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

PREPARACION DE SOPORTES

. SALES
DISOLUCION PRECURSORAS
ACIDO O NEUTRALIZACION
BASE PRECIPITACION

OXIDOS MIXTOS

AlL,O, ZrO, SiO,

CARACTERISTICAS
ENVEJECIMIENTO
v'Inerte
v'Resistencia
FILTRACION Y v'Dureza
LAVADO
v'Estabilidad
v'Area superficial
o R v'Porosidad
~ Extrusion
Secado v'Bajo coste

Calcinacion

o . SOPORTE



UA

METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

PREPARACION DE SOPORTES

OXIDOS MIXTOS

- SALES .

DISOLUCION iaecaan daisni Al,O; ZrO, SiO,

ACIDO O NEUTRALIZACION
BASE PRECIPITACION

ENVEJECIMIENTO Irregular  Sphere Pellet
granule

' N e
FILTRACION Y @
LAVADO
B Ring  Minilith ~ Wagon wheel

EMPASTILLADO
Extrusion
Secado T,
Calcinacion ( "' ‘ P > Extruded

e = 7 gylindrical
l Monclith

SOPORTE




METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

PREPARACION DEL CATALIZADOR: FASE ACTIVA

SOPORTE

PRECURSOR
CATALITICO
ACTIVACION

CATALIZADOR

METODOS DE
PRECIPITACION

METODOS DE
IMPREGNACION

r



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE PREPARACION

f Secado

Calcinacion

Disolucion sal
precursora

Contacto

Equilibrio

Separacion
solido-liquido

Activacion




METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE PRECIPITACION

g1 precipitation /N g
Deposicion de un hidréoxido mediante % unstable region /fc \
la precipitacion de una sal soluble del 5| e p
metal sobre el soporte. ,. A,
La precipitacion se realiza e
principalmente por modificacion del L =" e

pH de la disolucion.

. SUPERSATURACION NUCLEACION CRISTALIZACION



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE PRECIPITACION

SAL METALICA
PRECURSORA

2
s »
v DISOLUCION
W BASICA
o + M0 o (NH2)CO(NHz)™ OH (2q)

(aq)

RSN acidoz acidoy basez



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE IMPREGNACION

Adiccion al soporte de una disolucion con el contenido de
la fase activa deseado, y eliminacion del disolvente por
evaporacion.

Impregnacion a humedad incipiente:

Incipient wetness
| t [ I 4
e Volumen solucién = Volumen de poros.
Disolucion embebida por los poros del

soporte debido a fuerzas capilares

I PdCl,+H,0

7-AlL0;

f;’ Uniforme  Cascara de huevo Yema de huevo



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE ADSORCION

Suspension del soporte en una disolucidn con la fase
activa a ser adsorbida.

Las especies ionicas de la solucion acuosa presentan
atraccion electrostatica por la superficie del sélido.

pH<ZPC | — OH," €= [PtCl]*
3 s OH
&, pH>ZPC O <€=> [(NH),Pt]>*



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

METODO DE INTERCAMBIO IONICO

Intercambio de los iones que interaccionan con el soporte
por otros.

“% FAC



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

Disolucion sal
precursora

Contacto CENTRIFUGACION
Equilibrio FILTRACION
Separacion |  DECANTACION

solido-liquido

LAVADO CON AGUA

o0
<00



METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

ELIMINACION DEL SOLVENTE
*80-200 2C

*TIEMPO

ATMOSFERA (AIRE, N,)

f Secado

Calcinacion \

Activacion '

DESCOMPOSICION DEL PRECURSOR
METALICO PARA LA FORMACION DEL

w ¢ || OXIDO -
|| ESTABILIZACION DE PROPIEDADES FASE ACTIVA METALICA:
MECANICAS Y TERMICAS -REDUCCION H,
- : Pd2* > Pg0
T > ~ TEMPERATURA DE REACCION

ATMOSFERA (AIRE)




METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS

CATALIZADOR DE Pd/Al,O; PARA REACCIONES DE HIDROGENACION

y Evaporacién controlada del PdCl, = PdO
Impregnacion a disolvente Estabilidad térmica
humedad
incipiente
| PdCl,+H,0

r-ALO, Secado a Activacion
2 temPeratura enoestufa Calcinacién 1502C/1,5h
2 ambiente 2 h 60 °C/12 h 350°C /3 h
YL Pd2*->Pd°
o Fase activa

” ¢ Tamafio de particula de metal
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TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS

“CONOCIMIENTO DE LOS ATRIBUTOS PECULIARES DE UN MATERIAL
DE MODO QUE PERMITA DISTINGUIRLO DE LOS DEMAS”

PRECISION

EXACTITUD

SENSIBILIDAD

LIMITE DE DETECCION

a % CANTIDAD DE MUESTRA
o INTERFERENCIAS
P



TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS

“CONOCIMIENTO DE LOS ATRIBUTOS PECULIARES DE UN MATERIAL
DE MODO QUE PERMITA DISTINGUIRLO DE LOS DEMAS”

« ADSORCION-DESORCION DE GASES
*POROSIMETRIA DE INTRUSION DE MERCURIO

« MICROSCOPIA DE BARRIDO Y TRANSMISION
*DIFRACCION DE RAYOS X
«ANALISIS TERMICO (TG, DSC)

*ICP
o COMPOSICION *TXRF
*ANALISIS ELEMENTAL
e COMPOSICION * XPS
”U SUPERFICIAL *QUIMISORCION (TPD, TPR, TPO)



UA

ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

“ADSORCION: condensacién de gases en una superficie”
(Kayser, 1881)

SUPERFICIE VOLUMEN DE POROS,
ESPECIFICA, m? g* cmd g

Kieselguhr 42 1,14
Alumina 100-300 0,4-05
Silice 200-600 0,4
Zeolitas 200-1000 0,5-0,8

SOPORTE

e 500-1500 0.6-0.8
activo




ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

“ADSORCION: condensacién de gases en una superficie”
(Kayser, 1881)

FUNDAMENTOS

v'FENOMENOS DE ADSORCION DE GASES Y LIQUIDOS EN LA INTERFASE ENTRE

EL SOLIDO OBJETO DEL ESTUDIO (ADSORBENTE) Y EL FLUIDO QUE SE ADSORBE

(ADSORBATO).

v'EL FLUIDO SE DEPOSITA SOBRE EL SOLIDO COMO UNA MONOCAPA CUYO
. GROSOR SE VA INCREMENTANDO CON LOS SUCESIVOS AUMENTOS DE

PRESION DE EQUILIBRIO HACIA LA PRESION DE SATURACION DEL FLUIDO.



ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

DE
DE MADRID

]ISy

v'PREPARACION DE LA MUESTRA: DESGASIFICACION ISOTERMA-QUANTACHROME



http://www.youtube.com/watch?v=sqGJsIVCvq8&playnext=1&list=PLC2ECC668868631ED&feature=results_main

ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

“ADSORCION: condensacién de gases en una superficie”

(Kayser, 1881)
APLICACIONES i o
2,82E-02 23,258
5,02E-02 25,4532
. 7,75E-02 27,5298
v AREA SUPERFICIAL 1,06E-01 29.3808
1,52E-01 32,0994
v'"VOLUMEN DE MICROPORO Seaeor 5508
3,03E-01 41,1613
v'VOLUMEN DE MESOPORO 351E-01 44,6996
4 00E-01 48,5706
v TAMANO MEDIO DE PORO o oo
) . 7,02E-01 101,1891
. v'DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO 7,98E-01 115,2819
A 9,05E-01 128,7814
9,88E-01 156,5665




TAMANO DE POROS

Cuello de

Microporo
P botella

(Onm-2nm)y

Tortuosidad Tamano de particula

\

Mesoporo Macroporo
(2nm - 50 nm) (>50 nm)




iCantidad adsorbida

Cantidad adsorbhida

ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

SOLIDOS
MICROPOROSOS

Tipo I

SOLIDOS MACROPOROSOS
NO POROSOS

Cantidad adsorbida

1 PPo

SOLIDOS

MESOPOROSOS

1 P/FPa

Cantidad adsorbida

5

Tipo 11

A\

Cantidad adsorbida

=

1 P/FPo

Tipo V

I 1 P/Fo

SOLIDOS MESOPOROSOS
INTERACCIONES DEBILES

Cantidad adsorbida

7

INTERACCIONES DEBILES

GAS/SOLIDO
Tipo I1I
0 1 PPe
Tipo VI
0 1 P/Pa

7

SOLIDOS NO POROSOS




ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

MATERIALES POROS DE . MICRO-
POROSOS CON ACCESO SILTI\;AI I?igiﬂ%[\l POROSIDAD
DISTRIBUCION ESTRECHO Y ALTAS JUNTO CON
DE POROS CUERPO DE MACROPdROS POROS
ESTRECHA POROS ANCHOS LAMINARES
1 !
g L 7/
O
3 |
<
- | |
Lo}
&
=
- o
< H1 H2 H3 . H4
2
_Z;
Lyt Presion Relativa (p/p°)



ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION N, A 77 K
_ SUPOSICIONES DEL METODO

ESTIMACION DEL AREA DE UN SOLIDO SI SE

CONOCE:
1. LA CANTIDAD DE GAS ADSORBIDA PARA

izas adzothido

FORMAR LA MONOCAPA (P/P,= 0,03-0,3)

2. EL AREA QUE OCUPA CADA UNA DE

I/ ESTAS MOLECULAS.
: P 1 (C—-1) P
LA ECUACION BET — + .
V(iPg—P) V,-C V,-C Py
- P,: Presion de vapor de N, a la T de medida. V: Volumen de N, adsorbido.
” V,,,: Volumen requerido para cubrir la superficie de una monocapa de adsorbato

C: Término asociado con el calor de adsorcién de la primera monocapa.



ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION N, A 77 K

| CATALIZADOR Pt/Al,0, B
350
300 A
250 A
200
150 -
100 -
50 +
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
P/Po

Volumen (cm3(STP)/g)

ISOTERMA TIPO V CON CICLO DE HISTERESIS H1: MATERIAL MESOPOROSO
CON DISTRIBUCION ESTRECHA DE POROS




P/(V-(Po-P))

ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION N, A 77 K

AREA BET CATALIZADOR Pt/Al,O,

0,016
0,014
0,012

0,01
0,008
0,006
0,004
0,002

y =0,0469x + 0,0003

(C-1) P
V.-C P,

= +
V(Pp—P) V_.-C

C: 157,33 V,: 21,18 cm3/g

cm? 6,023 - 10?2 moléculas/mol
22,4 -10% em? fmol

= 21,18

molécula N2




FACULTAD DE

VR DEREATE O 2 DE MADRAD

DISTRIBUCION DE POROS

Cuello de
botella

Microporo
(0O nm-2nm)y

Huecos

Interparticula
Tortuosidad Tamaio de particula

——,

Mesoporo Macroporo
(2nm - 50 nm) (>50 nm)

GAS PHYSISORPTION AMALYSIS MERCURY INTRUSION ANALYSIS
MICROPORES MESOPORES MACROPORES MACROPORES AND INTERPA

0.0003 pm (0002 pm 0.05 pm 0.4 pm 400 pm
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ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

“ADSORCION: condensacién de gases en una superficie”
(Kayser, 1881)

FUNDAMENTOS

v'FENOMENOS DE ADSORCION DE GASES Y LIQUIDOS EN LA INTERFASE ENTRE

EL SOLIDO OBJETO DEL ESTUDIO (ADSORBENTE) Y EL FLUIDO QUE SE ADSORBE

(ADSORBATO).

v'DETERMINACION DEL VOLUMEN DE POROS TENIENDO EN CUENTA QUE EL
.- LLENADO DE LOS POROS CON EL GAS CONDENSADO SE PRODUCE A

PRESIONES MAS ELEVADAS QUE EL LLENADO DE LA MONOCAPA.



ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

“ADSORCION: condensacién de gases en una superficie”
(Kayser, 1881)

ADSORBATOS COMUNES
A tnm/molécia

0,162
co2 273 26142 0,187
Ar 77 223,6 0,147
8 H,0 298 2,4 0,125
V=

o0
<00



ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE GASES

VOLUMEN DE POROS

LA ECUACION DE KELVIN SUPONIENDO POROS CILINDRICOS:

~ ISOTERMA N, A 77K

Vyz: Volumen molar de N, adsorbido.
Opz: Tension superficial del liquido
r¢: radio de poro Kelvin

DISTRIBUCION DE TAMARNO DE POROS

(PORO CILINDRICO):

2-AV, N-2-(m-r?-L)

"TTAs T N-2omer-D)

AS: Area superficial diferencial asociada con
un radio poro promedio

AV,: Volumen de poro determinado sobre un
intervalo estrecho de la isoterma.

r: radio de poro Kelvin

N: numero de poros/g sélido



ISOTERMAS DE ADSORCION DE GASES

MICROPOROSIDAD CARBON ACTIVADO

(SOPORTE CATALITICO)
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POROSIMETRIA DE MERCURIO

vINTRUSION FORZADA DE MERCURIO

LIQUIDO ENTRE LAS PARTICULAS Y EN LOS
POROS PARA CARACTERIZAR LOS
MATERIALES SOLIDOS.

Tamano de poro



POROSIMETRIA DE MERCURIO

Sensor de nivel de Hg

/
£

Medidor de presion

/ )
Aire seco (e.g. 400 kP&) }L\ /%

7 L z
tapa — 1 &5y )

| E T |
Muestra
|
_ Q Trampa
N . fria
w s Circuito para medida de \
< la capacitancia. Funda cilindrica
_g Contenedor de Hg



POROSIMETRIA DE MERCURIO

v'DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA

v'"VOLUMEN DE MACROPOROS
v'DISTRIBUCION TAMANOS DE MACROPOROS
v'POROSIDAD

ECUACION DE WASHBURN

. 2-y-cos0
. P
P: Presion aplicada (MPa) r: radio de poro (um)
= v: tensién superficial de Hg liquido (480 N/m)

"’ 0: angulo de contacto entre el Hg y la muestra a medir (140 9)



POROSIMETRIA DE MERCURIO
G0 ve o

1.5

— Sathicpore 100 ‘
— Sachtopore 300
—— Sadhtopore 2020

50 100
Pore Diameter [nm]

1000




TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS

“CONOCIMIENTO DE LOS ATRIBUTOS PECULIARES DE UN MATERIAL
DE MODO QUE PERMITA DISTINGUIRLO DE LOS DEMAS”

« ADSORCION-DESORCION DE GASES
*POROSIMETRIA DE INTRUSION DE MERCURIO

« MICROSCOPIA DE BARRIDO Y TRANSMISION
*DIFRACCION DE RAYOS X
«ANALISIS TERMICO (TG, DSC)

*ICP
o COMPOSICION *TXRF
*ANALISIS ELEMENTAL
e COMPOSICION * XPS
”U SUPERFICIAL *QUIMISORCION (TPD, TPR, TPO)



MICROSCOPIA ELECTRONICA: SEM y TEM

“Permite obtener informacion local del espécimen estudiado”

MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

v RESOLUCION: INFORMACION DE
AREAS DE TAMANO INFERIOR A 10 nm.
v/ SUPERFICIE DE OBJETOS MASIVOS
v "GRAN PROFUNDIDAD DE CAMPO

w | Y'CANTIDAD DE MUESTRA < 10'6g
v'XDES: ANALISIS QUiMICO

APLICACIONES

v'ESTUDIO MORFOLOGICO Y ESTRUCTURAL

”.. .



MICROSCOPIA ELECTRONICA
[ mcroscormacrovcavesammoosem |

v
N ———

e —
SOPORTE CATALITICO A MICROESFERAS DE
PARTIR DE PEPITAS DE UVA CARBONO

WD37.3mm 20.0kV x27




MICROSCOPIA ELECTRONICA

“Permite obtener informacion local del espécimen estudiado”

MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM)

v RESOLUCION : INFORMACION DE AREAS DE
TAMANO INFERIOR A 1 nm.
v/ PELICULAS DELGADAS
v'CANTIDAD DE MUESTRA < 1016 g
& | v'XDES: ANALISIS QUiMICO

APLICACIONES

v TAMANOS DE PARTICULA e

v'ORIENTACION E IDENTIFICACION DE CRISTALES



| |
MICROSCOPIA ELECTRONICA

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Au,0;3/Au-Fe;Oy




MICROSCOPIA ELECTRONICA

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

CATALIZADOR Pd/CA

CATALIZADOR Rh/CA

.

40+

35 1

) ) @
o a S
1 1 1

% Particulas
>
1

TAMANO DE PARTICULA (> 200)



DIFRACCION DE RAYOS X

v'TECNICA BASADA EN LAS INTERFERENCIAS CONSTRUCTIVAS QUE SE

DETECTAN CUANDO SE HACE INCIDIR UN HAZ DE RAYOS X DE UNA CIERTA
LONGITUD DE ONDA (DEL ORDEN DE LAS DISTANCIAS INTERATOMICAS DEL
SOLIDO QUE SE QUIERE ESTUDIAR).
v'LOS ANGULOS DE DESVIACION INTIMAMENTE RELACIONADOS CON LA
DISTANCIA ENTRE PLANOS DE LAS REDES CRISTALINAS.
v'EL DIAGRAMA DE DIFRACCION (DIFRACTOGRAMA) ES CARACTERISTICO DE
w LA DISPOSICION U ORDENAMIENTO DE LOS ATOMOS QUE COMPONEN UNA
' SUSTANCIA.




DIFRACCION DE RAYOS X

APLICACIONES

v'ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DE UNA MUESTRA CRISTALINA:
=SENAL DE DIFRACCION EMITIDA POR UN SOLIDO CRISTALINO ES LA
HUELLA DE SU ESTRUCTURA (IDENTIFICACION CUALITATIVA DE
COMPUESTOS CRITALINOS).
=LA INTENSIDAD DE LAS LINEAS DE DIFRACCION ES FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE LAS DIFERENTES FASES CRISTALINAS.
=ORDENACION Y ESPACIADO DE LOS ATOMOS (PROPIEDADES FiSICAS DE
LOS MATERIALES)
="TAMANO DE CRISTAL.

B —

"~ CATALISIS




DIFRACCION DE RAYOS X

N T T T T T
12000 - [—— PILC morcilla 1]
] O, =0 O
10000 . ? ‘ \V
e "A o\
8000 -} “ '
< | A
S 6000
4000 ]
M xH,0
2000 -} i
’ s/\

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

v'ESPACIADO INTERLAMINAR

LEY DE BRAGG

v'ESPESOR CAPA DE ARCILLA



DIFRACCION DE RAYOS X

CATALIZADORES Fe/Al,O;

2,400 -

] —— Fresh Fe/vAl.0, catalyst
2,000 - Fef-Al,0, catalyst used 100 h SE DETECTAN CAMBIOS EN

W
E ' LA ESTRUCTURA:
2 1,600+ )
= | DEPOSICION DE MATERIAL
% 1,200 CARBONOSO
k= :
2 800+
E .
£ 400-

o9



UA:

ANALISIS TERMICO

“Grupo de técnicas en las que se mide una propiedad fisica de una

sustancia y /o de sus productos de reaccion en funcion de la

variacion de temperatura mientras la sustancia se somete a un

programa de temperatura controlado”

v'LA TECNICA DEBE MEDIR UNA PROPIEDAD FiSICA.
vLA MEDIDA TIENE QUE VENIR EXPRESADA EN FUNCION DE LA

TEMPERATURA.
v'"LA MEDIDA DEBE HACERSE EMPLEANDO UN PROGRAMA CONTROLADO DE

TEMPERATURA.




ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

FUNDAMENTOS

v'DETERMINACION DE LA PERDIDA O GANANCIA DE MASA DE UN SOLIDO EN

FUNCION DE LA TEMPERATURA.

v'DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD TERMICA Y LA COMPOSICION DE LA
MUESTRA ORIGINAL, INTERMEDIOS, RESIDUO.

v’ ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO ISOTERMICO O DINAMICO.

v'FACTORES: VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO, ATMOSFERA A LA QUE SE

W s REALIZA EL ANALISIS. .

e

e £ oml

Wi i
" %% 10 20 %0 40 sbo ek 700

Temperatura (°C)



ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

‘ 1. Deflectores 2. Capilar de gas reactivo 3. Gas de salida
4. Sensores de temperatura 5. Horno 6. Sensor de temperatura del horno
=" 7. Microbalanza 8. Conector de gas de purga y de proteccion

9. Camara de la balanza 10. Sistema de refrigeracion



ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

APLICACIONES

v'ESTABILIDAD TERMICA DE MATERIALES

v'ESTABILIDAD FRENTE A OXIDACION
v'COMPOSICION DE UN SISTEMA MULTICOMPONENTE
v'ESTUDIO DE DESCOMPOSICION CINETICA
vEFECTO DE ATMOSFERAS REACTIVAS Y/O CORROSIVAS EN DISTINTOS
MATERIALES.
w v'CONTENIDO EN HUMEDAD Y/O VOLATILES EN DISTINTOS MATERIALES.

" CATALISIS




CIENCIAS

B B ASH - Bloc de notas

ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

FEX
Archivo Edicidn  Formato  Ver  Awuda

IASH 13.04.2010 16:~

=l =]
i

Curve Name: J
ash_aire_pi_4004, 13.04.2010 16:10:12

Curve Values:
Index t Ts Tr value
[s] [*c] ["c] [mg]
0 0 36.148 35 13.1816
1 60 53.8927 45 13.1086
2 120 65.1482 55 12.9981
3 180 75.3827 65 12.8794
4 240 85.6074 75 12.7751
5 300 95.8359 &5 12.6847
6 360 106.059 95 12.6101
7 420 116.276 105 12.5459
8 480 126.508 115 12.5033
9 540 127.23 120 12.4777
10 600 123.239 120 12.4784
11 660 123.729 120 12.487
12 720 123.928 120 12.5006
13 780 123.995 120 12.5139
14 840 124 120 12.5269
15 900 124.009 120 12.5395
16 960 124.001 120 12.5525
17 1020 124.029 120 12.5653
18 1080 124.032 120 12.5777
19 1140 124.025 120 12.5899
20 1200 124.035 120 12.6009
21 1260 124.049 120 12.612
22 1320 124.067 120 12.623




ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

DERIVADA DEL
TERMOGRAMA TERMOGRAMA

1.024 -0,0014
Fii -0,0012-
0.98- |
— -0,00104
o 0.96- o I
@ 094 o 0008
8 0. 5 -0,00084
0,504 S -0.0004-
0.88+ =0,0002 -

ﬂ.“ ¥ L) L L) ¥ L) ¥ ] L L] L L] u L] u urm I : Ll - L] - L

) 100 200 300 400 500 &00 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

v TEMPERATURA A LA QUE LA VELOCIDAD DE PERDIDA DE MASA ES MAXIMA
v'AREA DE PICO PROPORCIONAL A LA PERDIDA DE MASA



ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO: TGA

TERMOGRAMA: RESISTENCIA A LA OXIDACION
CARBONES TALIZADORES DE Pd/(
IVADOS (L (L-Pd, LT-Pd, L-PdT

}e
=
=
{ < =
300 400 500 600 700 800 900

8 Temperature (°C)



CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

v'MEDIDA DE LA DIFERENCIA ENTRE LA CANTIDAD DE CALOR ABSORBIDO O

DESPRENDIDO ENTRE UNA SUSTANCIA Y UNA MUESTRA DE REFERENCIA EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA CUANDO AMBAS SON SOMETIDAS A UN
CALENTAMIENTO A VELOCIDAD CONSTANTE

v'LA DIFERENCIA DE TEMPERATURA OBSERVADA SE TRADUCE EN UN FLUJO DE

CALOR.
v'MEDIDA DE TRANSICIONES ENDOTERMICAS Y EXOTERMICAS EN FUNCION

DE LA TEMPERATURA.

Exoténmico

Endotérmico

Temperatura



CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

APLICACIONES

v DETERMINACION DE CALOR DE ADSORCION, DE REACCION, DE

POLIMERIZACION, DE SUBLIMACION, DE TRANSICION.

v'ESTUDIO DE TRANSICIONES DE PRIMER ORDEN: FUSION, SOLIDIFICACION,

CRISTALIZACION.

v'IDENTIFICACION DE POLIMEROS.

vESTUDIO DE POLIMEROS: CURADO, TRANSICIONES VITREAS, FUSION,
w GRADO DE CRISTALINIDAD.

v'REACCIONES QUIMICAS

" CATALISIS




CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

-OLITAS DOPADAS CON _

Heat flow (mW) (u.a.)

| T | | | 1 T
50 100 150 200 250 300 350

temperatura ("C)

<l PICO ENDOTERMICO ASOCIADO A LA REDUCCION DEL METAL

I




TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS

“CONOCIMIENTO DE LOS ATRIBUTOS PECULIARES DE UN MATERIAL
DE MODO QUE PERMITA DISTINGUIRLO DE LOS DEMAS”

« ADSORCION-DESORCION DE GASES
*POROSIMETRIA DE INTRUSION DE MERCURIO

« MICROSCOPIA DE BARRIDO Y TRANSMISION
*DIFRACCION DE RAYOS X
«ANALISIS TERMICO (TG, DSC)

*ICP
o COMPOSICION *TXRF
*ANALISIS ELEMENTAL
e COMPOSICION * XPS
”U SUPERFICIAL *QUIMISORCION (TPD, TPR, TPO)



ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

“Técnica de andlisis inorganico que es capaz de determinar la mayoria

de los elementos de la tabla periédica ”

FUNDAMENTOS

v'"VAPORIZACION E IONIZACION DE UNA MUESTRA LIQUIDA.

v'IONES VAPORIZADOS PASAN AL ESPECTROMETRO DE MASAS DONDE SON
SEPARADOS MEDIANTE UN ANALIZADOR Y DETECTADOS.
v'LIMITES DE DETECCION: ppb-ppt

“RAE
U, Cs, Bi <10 ppt Cl, Cu, Mn 100-200
Ag, Be, Cd, Rb, Sn, Sb, Au 10— 50 ppt Zn, As, Ti 400 - 500
Ve Ba, Pb, Se, Sr, Co, W, Mo, 50-100 ppt Li, P 1-3 ppb

o Ca <20 ppb



ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

Plasma

Interface
Plasma gas Quadrupole

Auxiliary Torch

I

Nebulizer

o~ ICP-MS VIDEO


http://www.youtube.com/watch?v=MQqtV2oiC6U

ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

ESPECTRO DE MASAS

MaMghAl  KCa MnFe
Cu

Zr Mo

90 100

Rare earth elements

miz-> 100 110 120 130 140 160 170 180 1590 200
200

100

0
miz-> 200 210 220 230 240 250

FACULTAD DE
IHRERSIDARANTIHE A DE MADRID



ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO

“Técnica de andlisis inorganico que es capaz de determinar la mayoria

de los elementos de la tabla periédica ”

APLICACIONES

v'ESTIMACION SEMICUANTITATIVA DE TODOS LOS ELEMENTOS PRESENTES EN

UNA MUESTRA.
v'DETERMINACION CUANTITATIVA DE LOS ELEMENTOS DE INTERES CON
PRECISIONES 1-2% EN LA MAYORIA DE ELLOS.

e vAREAS DE APLICACION: BIOLOGIA, FiSICA DE MATERIALES,
MEDIOAMBIENTE, GEOQUIMICA.

CATALISIS .......




ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

Laboratorio ICP-MS-SIdI-UAM

Sample ID: E-157
Batch ID: 10627

Analisis semicuantitativo

Sample Date/Time: Tuesday, February 26, 2008 12:42:28
Initial Sample Quantity (mg): 40.15
Sample Prep Volume (mL): 50.00

Aliquot Volume (mL): 1.00

Diluted To Volume (mL): 10.00
Sample Description: Carbones
Report Concentration Unit: ug/g

Analyte Intensities

Analyte Concentration
H

He

Li 2.628
Be 1.202
B 597.477
C 14734,680
N 0.000
0

F

Ne

Na 1209.360
Mg 168.858
Al 4707.303
Si 943.968
P 5.610
S 12560.899
[ 6927855.520
Ar

K 138.876
Ca 5085.981
Sc 5.963
Ti 191.791
% 105.495
Cr 80.547
Mn 0.000
Fe 398.554
Co 5.742
Ni 27.432
Cu 130.827
Zn 0.000
Ga 6.328
Ge 0.177
As 2.586
Se 0.000
Br 0.000
Kr

Rb 0.633
Sr 68.824
Y 2.081
Zr 8.729

Intensity

718.00
96.00
62068.00
685981.00
0.00

S
904760.00
0.00
833549.00
96080.00
2887578.00
905321.00
596.00
451289.00
12184849.00
308292783.00
131348.00
6587681.00
6783.00
186257.00
102991.00
81578.00
0.00
455272.00
6171.00
24048.00
98438.00
0.00
11266.00
234.00
491.00

0.00

0.00

0.00
1644.00
185011.00
5771.00
23455.00

2.065
0.000

n nnn
4582.717
11.934
0.000

4609.00
0.00
nonn

8646264.00
21034.00
0.00
395609.00
0.00

0.00

0.00

0.00
41741.00
2037.00
512.00
827048.00
7564.00
17614.00

2105.00

8442.00

1738.00

367.00
2332.00
224.00
1835.00
260.00
854.00
34.00
727.00
43.00
1156.00
19.00

5869.00
8.00
0.00

928.00
202.00
0.00
0.00
0.00

9134.00
0.00
0.00

1328.00



ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

Analisis cuantitativo

CATALIZADOR Rh/CA FRESCO ’

Concentration Results
Analyte Mass Conc. Mean Report Unit Conc.SD  Conc. RSD Blank Intensity Meas. Intens. Mean
Rh 103 4941.192 ugl/g 16.12 0.33 6387.32 6519786.67

L CATALIZADOR Rh/CA USADO EN REACCION DE HDC

Concentration Results
Analyte Mass Conc. Mean Report Unit Conc.SD  Conc. RSD Blank Intensity Meas. Intens. Mean
Rh 103 3851.553 ug/g 48.50 1.26 8387.32 3521390.95

J




FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

“Técnica de andlisis inorganico que es capaz de determinar la mayoria

de los elementos de la tabla periédica ”

FUNDAMENTOS

v'ESTUDIO DE LAS EMISIONES DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X GENERADOS

DESPUES DE LA EXCITACION DE UNA MUESTRA MEDIANTE UNA FUENTE DE
RAYOS X.

vLAS EMISIONES DE FLUORESCENCIA PRESENTAN UNAS ENERGIAS
CARACTERISTICAS DEL ATOMO QUE LAS GENERA Y UNA INTENSIDAD

o DIRECTAMENTE PROPORCIONAL A LA CONCENTRACION DEL ATOMO EN LA

S ! MUESTRA.

=0 IDENTIFICACION: CUANTIFICACION:
INTEGRACION DE PERFIL

7 POSICION DE LOS MAXIMOS DE

INTENSIDAD PATRON EXTERNO DE CONCENTRACION



FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

TRATAMIENTO DE UNA MUESTRA




FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)
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LIMITES DE DETECCION:
- <5 pg 5-10 pg - 10-30 pg - 30-100 pg

> 100 pg




FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

ESPECTRO DE DISPERSION DE ENERGIA
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FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

“Técnica de andlisis inorganico que es capaz de determinar la mayoria

de los elementos de la tabla periédica ”

APLICACIONES

v’ ANALISIS CUANTITATIVO Y CUALITATIVO DE 75 ELEMENTOS (Si-U).

v ANALISIS DE MUESTRAS LIQUIDAS (1 mL) Y SOLIDAS (1 mg).
vAREAS DE APLICACION: BIOLOGIA, FIiSICA DE MATERIALES,
MEDIOAMBIENTE, GEOQUIMICA. ANALISIS FORENSES, ARQUEOLOGIA.

CATALISIS .......




CIENCIAS

FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

TXRF 8030C

Element Conc. = sigma

& line [ppm (mg/L)]

Si K 5751.640 = 228.499
P K Not detected

S K <10.329

Cl K 51.576 = 4.241
Ar K 3.588 = 1.311
K K <0.790

Ca K <0.703

Ti K < (.281

Cr K <0.116

Fe K 0.129 =+ 0.040
Co K <0.028

Ni K <0.054

Cu K 0.092 =+ 0.020
Zn K 0.048 + 0.017
As K Not detected

Br K <0.031

Rl Kiel 30,130 = 0.181
Rb L Deconvolution only

Sr K <0.028

St L Not detected

Zr K <0.011

Zr L Deconvolution only

Ru K Not detected

Ru L Deconvolution only

Rh K <0.015

Rh L Not detected

Pd K 2585 =% 0,056
Pd L Deconvolution only

Pt L <0.032

Pt M Not detected

RSD
(%]
3.97
8.22

36.54

31.50

21.25
36.33

0.30

2.15

Peak area + sigma
[counts/sec])

27.05 £ 1.07

0.17 = 0.20
427 = 035
0.60 = 0.22
0.06 = 0.17
0.16 = 0.14
0.11 = 0.10
0.07 = 0.08
0.27 = 0.09
0.00 = 0.07
0.10 = 0.07
0.36 = 0.08
0.22 = 0.08

0.16 = 0.11
535.38 = 1.93
0.21 £ 1.37
0.14 + 0.18

0.03 + 0.12
0.62 = 1.66

0.55 + 0.80
0.01 = 0.26

46.87 + 1.00
3.94 + 0.65
0.05 £ 0.16

Fit index

0.1

0.0
0.1
0.3
0.4
0.4
0.3
0.2
0.5
0.5
0.1
0.3
0.3

13.4
15.8
0.9
5.0

0.7
0.1
5.1
5.6

0.3
55




FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

TXRF 8030C
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FLUORESCENCIA POR RAYOS X POR REFLEXION TOTAL (TXRF)

Analisis cuantitativo

| CATALIZADOR Pd/Al,0; FRESCO |

190,12 1,059 0,557

m Muestra (mg/L) | Concentracion (mg/L) | Concentracion (% wt.)

189,9 0,993 0,523

P -

L CATALIZADOR Pd/Al,0, USADO EN REACCION DE HDC

CIE C'AS



ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

“Técnica que proporciona el contenido total de C, H N y S en una

muestra”

FUNDAMENTOS

v'OXIDACION TOTAL DE LA MUESTRA POR COMBUSTION COMPLETA E

INSTANTANEA (100 — 1000 2C, O,)

v'CUANTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE COMBUSTION (CO,, H,0, SO,)
MEDIANTE CELDA DE INFRARROJO

v'CUANTIFICACION DE N, MEDIANTE CELDA DE CONDUCTIVIDAD TERMICA



ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

Muestra

|

1000°C

Célula
IR

Hy0

~Hy0

Procesador

Célula
IR

S0,

Célula Célula
IR - CT
CDE "2
503
-C09

Datos E|:‘=“‘ ==

LECO
CHNS-932
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ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

“ANALIZADOR ELEMENTAL LECO CHNS-32"




ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

“Técnica que proporciona el contenido total de C, H N y S en una

muestra”

APLICACIONES

v'DETERMINACION PORCENTUAL DE CARBONO, HIDROGENO, NITROGENO Y

AZUFRE DE GRAN VARIEDAD DE COMPUESTOS TANTO ORGANICOS,
INORGANICOS, FARMACEUTICOS, PLASTICOS, PRODUCTOS AGRICOLAS,
SUELOS, ETC. INDEPENDIENTEMENTE DE SU ESTADO DE AGREGACION
(SOLIDAS, LIQUIDAS O VISCOSAS).

v'CONTRIBUCION A LA CONFIRMACION DE LA ESTRUCTURA DE UN
COMPUESTO, ADEMAS DE SER UN CRITERIO DE PUREZA.



o9

ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

S.d' HOJA DE RESULTADOS DE
Serviclo Intardeg artamental C,H,Nv S (L-210)
de Imyestigacion ’

N*DE HOJA DE
RUTA

081/2008

Pigina 1 de 1

Muestra : CATALIZADOR Pd/CA

1* medida %C: 88,12 %H: 1.28 %N: 0,66 %S: 0,55
2*medida %C: 87.89 %H: 1.24 %N: 0,66 %S: 0,54

«<>




TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES SOLIDOS

“CONOCIMIENTO DE LOS ATRIBUTOS PECULIARES DE UN MATERIAL
DE MODO QUE PERMITA DISTINGUIRLO DE LOS DEMAS”

« ADSORCION-DESORCION DE GASES
*POROSIMETRIA DE INTRUSION DE MERCURIO

« MICROSCOPIA DE BARRIDO Y TRANSMISION
*DIFRACCION DE RAYOS X
«ANALISIS TERMICO (TG, DSC)

*ICP
o COMPOSICION *TXRF
*ANALISIS ELEMENTAL
e COMPOSICION * XPS
”U SUPERFICIAL *QUIMISORCION (TPD, TPR, TPO)



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

“Técnica que permite la identificacion y cuantificacién de los

elementos presentes en la capa superficial de una muestra.”

FUNDAMENTOS

v'CARACTERISTICAS SUPERFICIALES DE LOS MATERIALES A TRAVES DE LA

INTERACCION ENTRE LA MATERIA Y LOS FOTONES
v'PROPORCIONA INFORMACION SOBRE LAS ENERGIAS DE ENLACE DE LOS
ATOMOS PRESENTES EN LA SUPERFICIE

e v'IDENTIFICACION CUALITATIVA Y CUANTITATIVA DE LOS ELEMENTOS
PRESENTES EN UNA MUESTRA (10 nm espesor).

* ESCA: ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA PARA EL ANALISIS QUiIMICO



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

FUNCIONAMIENTO

[ Excitacion mediante rayos X J

¥

Emision de fotoelectrones

4

-

<

Proporcionan informacion sobre
la energia de cada nivel y, por
tanto, sobre la naturaleza del

atomo emisor

~

/

XPS

fotoelectrén



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

EFECTO FOTOELECTRICO

ELECTRON ANALY SER
X-RAY

SOURCE

SAMPLE

r —hv—_—KE Eg: Energia Cinética
Lp 1 KE: Energia de Ligadura

o’o’ XPS-VIDEO hv: Energia de los Fotones



http://www.youtube.com/watch?v=fu-JJrDeiFM

ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)




ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
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ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
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ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

“Técnica que permite la identificacion y cuantificacion de los

elementos presentes en la capa superficial de una muestra.”

APLICACIONES

v IDENTIFICACION DE ELEMENTOS QUIMICOS Y SU ESTADO DE OXIDACION

[< 0,1 %].
v INFORMACION CUANTITATIVA Y CUALITATIVA DE LA SUPERFICIE (ERROR <

10 %).
v'ORGANIZACION Y MORFOLOGIA DE LA SUPERFICIE.
TEI ; )
v'INFORMACION SOBRE ESTRUCTURAS AROMATICAS.
U: -

CATALISIS .......



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

CATALIZADOR Rh/CA |
C1s
7
=
L CKVV
=
2 O1s
2 OKLL Rh3d
£
1000 800 600 400 200 0

Energia de Ligadura (eV)

l’l’ Concentracion (% atomos) ‘ 92,37 ‘ 7,44 ‘ 0,19




ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

CATALIZADOR Pd/CA |

150004 O 1s | CMF

10000

i lagtonas, anhidridlos,
=
i
- carboxilicos
= carbonilos, quinonas
5000 -
<:.:.
0 =1 T T . ! AILA‘I'\/
545 540 535 530 525
O energia de ligadura (eV)



ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

| CATALIZADOR Rh/CA (0,5 % peso) |

Concentracion (% atomos) 92,37 7,44 0,19
Concentracioén (% peso) 89 9,5 1,5
gRh
0,19 itomos Rh 102597 0TRn 3.246-1072% g Rh
100 atomos totales 6023102 dtomos,/mol 100 dtomos totales
gC
92,37 dtomos C 1220F _184-107%g¢(C
. 100 dtomos totales 6023-10% dtomos/mol 100 itomos totales
v go
= 7,44 dtomos O 1675 . 1,976-107%2 g0
O 100 atomos totaless023.10® dtomos/mol 100 dtomos totales




ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

126000
Rh3d
123000 Rh
T (310,3 eV; 40,0 %)
<
e \:J.. Rho
3 - (312,1 eV; 13,4 %)
; 112000 25 Rho Rhw
3 q (307,3 eV; 20,3 %) (315,0 eV; 26,4 %)
1] —_
S os000
[T} U
t e
- o
103000 g
N
C
98000 ,,q_',l
A=
43000 T T T T T T T T T
324 322 320 318 316 314 312 310 308 306 304

I T T T T v I i I
306 309 312 315 318
Energia Ligadura (eV)

Energia de Ligadura (eV)

o0 A 4,74 eV




QUIMISORCION

“Adsorcion quimica selectiva que permite determinar los centros

activos o supetficies capaces de quimisorber de forma selectiva.”

FUNDAMENTOS

v'/ADSORCION QUIMICA SELECTIVA: ENLACE ENTRE EL ADSORBATO Y EL

ADSORBENTE.
v'SE BASA EN LA INYECCION CONOCIDA DE UN GAS REACTIVO (CO, H,, NH,,
CO,, ..) EN UNA CORRIENTE DE GAS INERTE (He, Ar, N,) QUE PASA A TRAVES
a DE LA MUESTRA.
| v'EL GAS REACTIVO DEBE ADSORBERSE UNICAMENTE SOBRE LA SUPERFICIE
Lf‘.‘fu:E ACTIVA Y ES NECESARIO CONOCER LA ESTEQUIOMETRIA GAS REACTIVO-
METAL .



QUIMISORCION




QUIMISORCION

v’ Dispersién metdlica: proporcién de metal activo disponible.

Fﬂ bsgas (m}fg muestra

1 g muestra
22414 ML/ Iu

Dy (%) = M9/, 10100

v Superficie metdlica (m? metal/g metal):

FE bz gas I[mb}fg uesira

2 1l g muestra —
n S 010 = L .NA@

v' Tamano particulas metdlicas (didametro medio):

U 6 Im*  10°nm

o9 d.(nm)=
. p( ) SM (m2/gM) 1OGCm3 1m




QUIMISORCION

Metal Area (A2/4atomo), Densidad (g-cm) Peso Molecular (g/mol)
Ag 8,696 10,500 107,868
Co 6,623 8,900 58,933
Cr 6,130 7,200 51,996
Cu 6,803 8,920 63,546
Fe 6,135 7,860 55,847
Ir 8,621 22,420 192,220
Mo 7,299 10,200 95,940
Ni 6,494 8,900 58,690
Pd 7,874 12,020 106,420
Pt 8,000 21,450 195,080
Re 6,494 20,530 186,207
u g Rh 7,519 12,400 102,906
Ak Ru 6,135 12,300 101,070
H Te 11,430 6,250 127,600
o w 7,410 19,350 183,850




QUIMISORCION

| CATALIZADOR Pd/AlO, |
0.35
0.30 S
0.25 - v'QUIMISORCION ENTRECO Y Pd
v ESTEQUIOMETRIA 1:1.
A 0.20 -
© v'8 PULSOS:
lt_g 0.15 - \/
5 4 COMPLETOS
0.10 4 v 1 PARCIAL
n 0.05 - v 3 SIN QUIMISORBER
LG: 0.00 -—lgl—/%__/% | - : r :
—Z 0 10 20 30 40
L m*
"?-Iif. T Tiempo (min)




QUIMISORCION

| CATALIZADOR Pd/Al,0, |
1 0,083 0,083
2 0,083 0,166
3 0,083 0,249
4 0,083 0,332
5 0,0088 0,3408
6 0,00257 0,34337
7 0,00127 0,34464
w5 8 0 0,34464

*En condiciones normales

4 D (%)= 31% Sy (m?/g,)= 146 m?/g,, dp (nm) = 3,4 nm



DESORCION, REDUCCION Y OXIDACION A TEMPERATURA
PROGRAMADA

“Adsorciéon quimica selectiva que permite determinar los centros

activos o supetficies capaces de quimisorber de forma selectiva.”

v'DETECCION DE GASES DESPRENDIDOS DESPUES DE SOMETER A LA MUESTRA
A UN PROCESO DE:
v ADSORCION Y DESORCION =
ESTUDIO ESTADOS DE ADSORCION, ENERGIAS DE ENLACE,
CONCENTRACION SUPERFICIAL

VREACCION QUIMICA DE REDUCCION > [aebdet) TER('\T/'F')‘I;)A PROGRAMADA

ESTUDIO DE LOS ESTADOS DE OXIDACION DE LA SUPERFICIE Y DE LA

MASA DEL SOLIDO

. , . OXIDACION TERMICA PROGRAMADA
L VE v'REACCION QUIMICA DE OXIDACION > (TPO)
o”

EVOLUCION DE LAS REACCIONES DE OXIDACION



TPR/TPO/TPD

Calibrated loop

ature

Pulse gas
Preparation . (H2,02,C0,eto) Pulse
gases —r == — = " yert
TPDand Pulse ___yp—(Rx Reactor
(NZ,AR He,eto) .| Teo e
FC !ﬁfa" R [
TPR (H2 in Ar) —*=
TPO (02 in He) —p =Re= : Pre-treatment
. @ bypass
. Programmabie/
" ; oven
‘ Other TCD .
Vent < detector A - U ,
“\\\ Cold trap or
. moleoular sieve
Data aGQUiSiﬁon “«r M e e s waoewomww ke :
(TCD detector, mass
spectrometer, flow, Pre-treatment
actual sample temper vent




Gas (umol/g-s)

CATALIZADOR Rh/CA fresco

1,2 1

1,0 1

0,8 A

0,6 A

0,4

0,2 1

0,0

1
400

Temperatura (°C)

DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

Catalizador Muestra COZ (pmol/g) CO (pmol/g)
Fresca 787
Rh/CA-P
Usada 646
Fresca 2352
Rh/CA-P,
Usada 1616




DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

CATALIZADOR Fe/CA

0.04 ~

Anhidridos

Lactonas

N I o 1 I v |
800 1000 1200 1400

TEMPERATURE (K)

¥ T
600

1.2
1.04 Carbonilos
~ 0.8 Fenoles
o
E; 0.6-
g Anhidridos
o 0.4-
]
0.2 1 \\\N
0.0 T Y T T T T T T T T
400 600 BOO 1000 1200 1400
TEMPERATURE (K)
(c)




REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

T T I I T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

0.08
CuO
311 °C
0.06 -
0.04 -
345 °C
()]
O 0.02 -
|_
©
l% 0.00
»n
-0.02 4
<
L = -0.04 4
‘ Ilu: I ! I I I ! I
vl

Temperatura (°C)
o9
<00



OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

CATALIZADOR Pd/CA USADO EN HDC DE

CATALIZADOR Pd/CA
i - DICLOROMETANO EN FASE GAS
40000 — 40000 —
35000 — 35000 _
30000 — 30000 -
25000 — 25000 —
20000 — 20000 _
15000 — 15000
10000 — 10000 -
5000 - \]\J 000 -
~VA 0 | 0 -/
470 480490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610 470480490500 510520 530 540550 560 570 580 590 600 610
T(°C) T(°C)

oo Pd/CA 482 570 85,6
Pd/CA USADO 480 570 93,0
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INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA

“PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS”

“TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
SOLIDOS”
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