Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

. . e The roots
Prehistoria de la Catalisis

'| Berzelius (1835/36)
L
| I, Mitscherlich (1835)

Payen & persoz (1833) 4 o ) b
%, 2 EtOH — EtOET + H,0

isolate ferment #
(enzyme)

Dulong & Thenard (1824)

Daobereiner (1820's)

Pt
EtOH —= HAc Ha+ Al —

Doberginer (1808) F ) *Dobereiner (1823)
Starch — EIOH 4 MeOH + Air
EtOH + ExOH
) HQ + Air
Kirchoff (1811) Pt Catalyst
Starch 1> Sugar §
iy H. Davy (~1800)
Parmentier (1781) CH, + Air (P) (Fuente: Handbook of
H+ Heterogeneous Catalysis.
Starch —— Sugar Wiley-VCH. 2008).
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Historia de los Desarrollos Tedricos sobre Catélisis
1900 Bodenstein y Ostwald: Equilibrio. Selectividad.
1920 Sabatier: Mecanismo. Hidruros metalicos.
Langmuir: Adsorcién y catalisis. Fenbmenos
superficiales.
1925 Taylor: Centros activos y factor geométrico.

Balandin: teoria del multiplete.

1940 Beeck: Estructura porosa y actividad.

1940-50 Caracterizacion: Sg, Vp, relacidon propiedades-actividad.
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Objetivos buscados: relacionar materiales y propiedades y crear nuevos materiales

Componentes y preparacion | Catalizador

METODOS

@ EMPIRICOS
A

Propiedades fisicoquimicas Catalizador

U

Propiedades cataliticas: | Proceso v

Actividad, selectividad, estabilidad

METODOS
"IN SILICO"

Sintesis combinatoria

http://www.2dix.com/pdf-data01/2catalyst-design-based-on-combinatorial-method-pdf.php
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Evolucién de la Catalisis Aplicada

1880
1913-17
1937

1975

2000

Philips: catalizador de Pt SO,—S0O,.
Haber-Bosch (BASF) N,+H,—NH;
Craqueo: sustitucion del carbon por el petréleo.
Cambio a sintesis (no separacion)
Vias alternativas: utilizacién de residuos (S)
reacciones homogéneas
biotecnologia...
Quimica verde: reacciones “one-pot”...cocatalisis

HDS profunda, hidrégeno, utilizaciéon crudos pesados
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Evolucién de la Catalisis Aplicada

1909 Alwin Mittasch: sintesis de amoniaco. Experimentacion
y mezclas diversas, altas temperaturas y presiones,
NUMErosos ensayos.

1940 M. Raney: “La preparacion de catalizadores se revierte
a practicas alquimistas por aquello de la humildad y de
la suplica, un evento que produce regocijo e invita a
dar gracias”.

1989 J. T. Richardson: la preparacion de catalizadores es el
secreto de obtener actividad, selectividad y estabilidad.

1998 W. H. Weinberg y R. Schogl: metodologias
‘combinatorias” para el desarrollo de catalizadores.
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» Catalizadores heterogéneos: se encuentran en una fase diferente a la de los reactivos
(catalizador en fase sélida y los reactivos en fase liquida o gas)

"0

Cco,
o-@-0

CcO
Precursor

Adsorcién

7

3RO

Desorcioén

Reaccion
Superficial

Difusién
superficial
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Camino de reaccién en catalisis heterogénea

Complejo activado (homogéneo)

,/’-—-““'\
/’Complejo activado \\

7 dsorbid \
/ {adsorbi O)Ekom\

\
T L\
= \ ki
S N\ 4H
Reactivos
c
L adsorbidos \\i Productos

Productos
adsorbidos

Coordenada de reaccion ——»
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i Ventajas e inconvenientes de la catalisis heterogénea: Comparacion con catalisis
& homogeénea:
> Fécil Se araclén del Catalizador Filtracién "Tzzzzaz :::::::::::::::::::::::::::::::::::u
SEPALACOn (acen

> Alta estabilidad térmica (Metales y dxidos)

\/@ Boots
L. {CH;COH0
» No es necesario la eleccion de un disolvente v©i\~ - 1

adecuado para llevar a cabo la reaccion o

» Evita problemas de corrosién o deposicion en las H,J Thrane -
paredes del reactor. V@,]'\ e
L

» Menor sensibilidad al oxigeno y a la humedad que

Hy
los catalizadores homogéneos. °°l:::fi‘:‘;$‘“°‘ v@L
ipr.
> 3

Desplazamiento del equilibrio =rdto11
» Menor reproducibilidad debido a que la estructura y

Ibuprofen

superficie depende de los métodos de preparacion. 8000 Tmlano
» Mayor dificultad para modificar y controlar la :

reaccion.
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Componentes de un catalizador heterogéneo solido

COMPONENTE TIPO DE MATERIAL

Metales
Fase activa Oxidos metalicos
Sulfuros metalicos

Promotor
Textural Oxidos metalicos

Quimico Oxidos metalicos

Oxidos metalicos o
carbones estables y de
elevada superficie
especifica

Soporte

EJEMPLOS
Nobles (Pt, Pd); basicos (Fe,Ni)

De metales de transicion (MoO,, CuO)

De metales de transicion (MoS,, Ni,S,)

De transicion y del grupo llIA (Al,0,, Si0,, MgO,
BaO, Ti0,, Zr0,)

De alcalinos o alcalinotérreos (K,0, Na,0)
Oxidos metalicos del grupo llIA, de alcalinotérreos

y de metales de transicion (Al,0,, Si0,, Zr0,, MgO),
zeolitas (silicoaluminatos) y carbon activo
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Componentes de un catalizador heterogéneo solido

Componentes dispersos (excepto en catalizadores masicos)

La fase activa es el componente que determina la actividad, el catalizador en si. Ej. el &tomo de Al en la
red de silicio, la amina terciaria fijada a la superficie, el cristal de Pd sobre el soporte, etc. En el caso de
catalizadores inorganicos, esta puede ser un metal, su 6xido, su sulfuro o su carburo. Forman centros
activos sobre la superficie del soporte que forman enlaces fuertes con los reactivos.

Tipo de fase activa

Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ru,
Pd, Ir, Pt, Au

V, Mn, Fe, Cu, Mo, W,

Oxidos tierras raras, Al, Si, Sn,
Pb, Bi

Sulfuros Co, Mo, W, Ni

Carburoz  Fe, Mo, W

Reacciones catalizadas
Hidrogenacion, reformado, deshidrogenacion,
sintesis, oxidacion

Oxidacion de hidrocarburos y CO, craqueo,
isomerizacion, alquilacion, sintesis de metanol

Hidrodesulfuracion, hidrodesnitracion,
hidrodesoxigenacion, hidrogenacion

Hidrogenacion, sintesis de Fischer-Tropsch
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Componentes de un catalizador heterogéneo solido

Componentes dispersos (excepto en catalizadores méasicos)

El promotor es un componente que modula la actividad de la fase activa, haciéndola mayor. Ej. el

vanadio promueve la formacion de derivados hidroxilaminicos de arenos en un catalizador de platino.

Promotor textural o estructural: (a) facilita y estabiliza la dispersion de la fase activa(BaO, MgO)
(b) mejora la estabilidad térmica (La,0,, Ce,0)

Promotor electronico: favorece la fijacion y disociacion de reactivos (p.gj. el K,O favorece la del H,)

NO, H 2
Ej. promotor electrénico: " ﬁm - O‘:D °T a:
0.5

V en un catalizador de platino: % 05
; Eo04f\g 0.4

Aumenta la velocidad de la £ os - standard | o5l n odificd

. Ly = platinum | ™ platinum
primera reaccion tal que la £ 02 catalyst |5 catalyst
concentracion de | es siempre g 0.1 g 0.1 P
baja (peligro de explosion) O¢ 2 4 e 8 10 120 2 40 60 ®

time (min) time (min)

(Fuente: Chorkendoff y Niemantsverdriet. Concepts of Modern Catalysis and Kinetics. Wiley-VCH. 2003).
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Componentes de un catalizador heterogéneo solido

Componentes dispersos (excepto en catalizadores méasicos)

El inhibidor es un componente que modula la actividad de la fase activa, reduciéndola, mediante una
alteracion del campo electronico cercano. Por ejemplo, los metales alcalinos crean dipolos superficiales
similares a los de los hidrocarburos en un catalizador de platino, aumentando la barrera energética

de la reaccién quimica.

TH
Ni{111) + K |
140 |
Mi{100) + K |
= Ni{111) |
T
o o1 |
=
Ni{100) |
100 | |
|
! . . | AE=g p=19K)fmol p=0.2ecA
[l:0] = -
120 1.40 1.60 1.80 200

(Fuente: Chorkendoff y Niemantsverdriet. Concepts of Modern Catalysis and Kinetics. Wiley-VCH. 2003).
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Catélisis Heterogénea

Componentes de un catalizador heterogéneo solido

Componente continuo(excepto en catalizadores mésicos): soporte

El soporte facilita la dispersion de la fase activa y los moduladores de actividad. Debe tener una
elevada area superficial, una distribucion de poros adecuada y una buena estabilidad térmica. La
alumina es el soporte industrial mas empleado (en concreto, la y-alimina).

SOPORTE

SiLICE

ALUMINA

ARCILLAS / ZEOLITAS

SOLIDOS MESOPOROSOS: MCM-41

SUPERFICIE ESPECIFICA
200-800 m#/g

5-10/50-300 m2/g

180-1600 m2/g

1000 m?/g

UTILIZACION

Reduccion / NOx/ Polimerizacion
Hidrogenacion / Craqueo
Craqueo/Ilsomerizacién/Deshidratacion

Epoxidacién

D ~1-5mm

Particula

S ~0,01m%mm

g externa
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Componentes de un cataliza

Catélisis Heterogénea

dor heterogéneo sélido

Ejemplo de evolucién térmica de un soporte: la alimina

(Fuente: Chorkendoff y Niemantsverdriet.
Concepts of Modern Catalysis and
Kinetics. Wiley-VCH. 2003).

0 250 500 750 1000 1250

1 | 1 1 | |
Gibbsite 7 -Al,04 £=Al0,
Al(OH)2 |__small
non-porous reriae]
contains alkali

catalyst & support
Boehmite y=ALO, 4-Al,0, [ #-Al, 0,
AIDOH spinel with stacking faults ortho- manoclinic
porous, 100-400 m3/g 50-300 m3/g; ca. 0.6 cm3/gj| rhombic
forms from AI(OH); by heating
a=Al, 0y
Support
Bayerite 1 -Aly04 G-Al;04
Al{OH); |l smzal__Jepinel, many monoeclinic
synthetic, can be particles “Yetacking faultd
prepared alkali free
sypport

Diaspore a-Aly04
Al(OH); corundum, hexagonally close-packed
forms by steaming of all non-perous, 3-5 m2/g
Al-(hydr)oxides at high p, T

T T T T T T

0 250 500 750 1000 1250

Temperature °C
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Propiedades a optimizar en un catalizador

TRIANGULO DE DISENO DE UN CATALIZADOR (Richardson)

PROPIEDADES.CATALITICAS
Actividad

Selectivida
Estabilidad

PROPIEDADES FiSICAS
Resistencia térmica

PROPIEDADES QUI Resistencia mecanica

Composicién quimica
Centros activos
Acidez

NICAS

o superficial (interno y externo)
Forma y tamafio de los poros
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Propiedades fisicas

La resistencia mecanica de la particula (kg cm-)es la fuerza necesaria para romper una particula en
la direccion axial o radial.

La atricion (% masa) es la pérdida porcentual de materia debida a la friccion entre particulas.
El tamafio de particula (mm) es el didmetro y/o longitud de las pastillas de catalizador.

La resistencia térmica esta relacionada con la temperatura a la que el catalizador experimenta un
cambio fisico (fusidn del soporte, cambio de sistema cristalino de la fase activa) o quimico (evolucion
quimica de la fase activa). Tiene que ver con la dilatacion térmica y con la conductividad térmica.

Condiciones habituales de operacion en reactores cataliticos

Temperaturas: 78 a 1500 K

Presiones: 1x10-% y 1000 bar

Fases: gaseosa o condensada

Rendimientos por sitio: entre 1x10-° s~y 1x109 5.
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Propiedades fisicas

La densidad (kg m3) se puede referir a la densidad del sélido o quimica (considera solo el volumen
ocupado por la fase solida), la densidad de particula o aparente (considera el volumen total de la
particula media, incluyendo el volumen de poros -V - medido en cm¥g) y la densidad de lecho
(considera el volumen de lecho ocupado por las particulas y la masa de las mismas).

El tamafio de los poros (nm) puede variar considerablemente y es un diametro medio (d,):
(@) Macroporos: d,>50nm

. .
(b) Mesoporos: d;=3-50 nm 35 | Aerogel de silice
(c) Microporos: d,<3nm _ .
Zas :
il t
Distribuciones de tamafio de poro 52 i
Los soportes pueden tener varios tipos 3 015 :
de poro (distribucion multimodal) .
10 100 1000

0 uno solo (distribucién unimodal)

Pore Radius (Angstroms)
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Propiedades fisicas
Distribuciones de tamaiio de poro de soportes comunes
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Propiedades fisicas

La superficie especifica (m? g') es la superficie total (incluida la mas importante, la del interior de los
poros) en un gramo de sélido. Hay soportes de baja (<25 m? g'), media (25-100 m? g') y alta superficie
especifica (>100 m?2 g'). Se mide la superficie de microporos (la mayor) y la superficie de meso- y
macroporos.

El volumen de los poros (cm® g*') es el volumen de los poros incluidos en un gramo de sdlido. Se
mide el volumen de macroporos, el volumen de mesoporos Y el volumen de microporos.
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Propiedades quimicas

La composicion (% masa) es el porcentaje en peso de los diferentes elementos del catalizador.

La concentracidon de centros activos (mmol/g) es el nimero de centros activos por gramo de
catalizador o, también, la superficie cubierta por centros activos por gramo de sélido.

Esta concentracion es funcion de la carga de fase activa y de su dispersion -D_-(fraccion expuesta a
los reactivos)

N 1 Ng=numero de atomos o moléculas superficiales de fase activa

D_= oC N;=numero total de &tomos o moléculas de fase activa

"N, D

cristal

10
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Propiedades quimicas

La composicion (% masa) es el porcentaje en peso de los diferentes elementos del catalizador.

La concentracidn de centros activos (mmol/g) es el nimero de centros activos por gramo de
catalizador o, también, la superficie cubierta por centros activos por gramo de sélido.

Esta concentracion es funcion de la carga de fase activa y de su dispersion -D_-(fraccion expuesta a
los reactivos)

N 1 Ng=numero de atomos o moléculas superficiales de fase activa

= oC N;=numero total de 4tomos o moléculas de fase activa

Dm
N, D

cristal

La acidez o basicidad esta relacionada con la capacidad de disociacién / captacion de especies
protonadas o hidroxilos de los centros &cidos y basicos de Bronsted y/o la capacidad de cesion o
captacion de electrones en centros acidos o basicos de Lewis.
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Propiedades quimicas

La estructura quimica se refiere al agrupamiento de atomos, a los agrupamientos de electrones en
orbitales mas 0 menos llenos, y a los enlaces caracteristicos entre atomos. Esta relaciona con la
actividad catalitica.

100
(Fuente: Chorkendoff y Niemantsverdriet.

Concepts of Modern Catalysis and

10 4 Kinetics. Wiley-VCH. 2003).

0.1 1

0.01 1

NHj3 Activity (arb. units)

Figure 6.40. Catalytic activity of various

supported metals for the synthesis of

0.001 . i . i . ammonia. [Adapted from A. Ozaki and
K. Aika, in Catalysis Vol. 1 (1981), Eds.

40 50 60 70 80 90 100 1. And o Boadort Sor
. - . T L Anderson an . Bouaart, pringer-
d-band occupancy (%) Verlag, Berlin, p. 87]
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Propiedades quimicas

El estado de oxidacion (valencia) marca la capacidad catalitica de una fase activa metalica. Ej. V,0,
en la sintesis de SO, desde SO, y O,; Fe?* en el proceso Fentdn de oxidacion.

Figure 5.10. Defects
consisting of oxygen
vacancies constitute
adsorption sites on a TiO;
(110) surface. Note how CO
binds with its lone-pair
electrons on a Ti ion (a Lewis
acid site). O: dissociating on
a defect furnishes an O atom
that locally repairs the defect.
CO, may adsorb by
coordinating to an O atom,
thus forming a carbonate
group. [Figure adapted from
W. Gépel, G. Rocher and

R. Feierabend, Phys. Rev. B 28
(1983) 3427,

(Fuente: Chorkendoff y Niemantsverdriet.
Concepts of Modern Catalysis and
Kinetics. Wiley-VCH. 2003).

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

Propiedades cataliticas

La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como una veloci-dad de
reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de catalizador. En el caso de algunos
catalizadores se prefiere dar esta velocidad corregida por el area del catalizador o mejor aun
normalizada por el nimero de atomos de catalizador que estan en contacto con la reaccién (turnover
number).

Turnover Number, TON (N° de repeticion)
TON = n° de moles obtenidos de producto/ moles de catalizador

Turnover Frequency, TOF (Frecuencia de repeticion)
TOF = n° moles obtenidos de producto /tiempo x moles de catalizador

12
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Propiedades cataliticas B

Hydrogenation
!02 / hydrogenation

o 1

L s
I

|
i Zi
L -4| Olefin [sornnavizurit:nn,S N _l
0 Cyclization N
Alkane Hydrogenolysis,
£ 168  Isomerization, Cyclization
1 - 1 1 1 1
200 400 600 80Q

Temperature (K)

Figure 10-4 Range of turnover frequencies as a function for different reactions
and temperatures. (Adapted from G. A. Somorjai, Mntroduction 1o Surfoce
Chemistry and Catalysis, Wiley, New York, 1994.)

Selectividad: el catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto acelerador o un
efecto orientador. En el segundo caso, la funcion catalitica se observa en la variacion de los valores de
selectividad de un proceso cuando varias direcciones son termodindmicamente posibles.

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

Ejemplo: el alcohol etilico puede descomponerse segun las reacciones siguientes:

L CH,+HO I

C;H;OH =
2885 —— (_‘IHqO T Hz 11

La utilizacién de 6xido de zinc como catalizador conduce casi exclusivamente a la reaccion . Si se
emplea cobre como catalizador, la reaccion Il se produce en mayor extension. Por tanto, el atributo
singular mas importante del catalizador es su selectividad, que refleja la habilidad para dirigir la
conversién de un reactivo a través de un camino especifico. Otro ejemplo es la aplicacién de metales de

transiccion a la transformacion del etileno:
2CO2 + HaC

CHp=CH2 + O2 Z__ 5

13
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Selectividad de forma: relacionada con efectos estéricos debidos a la distribucion y forma de los poros
en catalizadores microporosos cristalinos (zeolitas) y mesoporosos cristalinos (MCM-41, SBA-15, etc).

zeolita MCM-41

Channels ‘Window or Pore Sifal
channel volume
diameter (nm)  (mLg™")

_/:; Zeolite A LTA 3D, Cagesconnected by 045 0.30 1

P N — - - B windows, cubic
\ c / Zeolite X FAU D, Cages connected by 075 .35 1-1.5
windows, tetragonal
Selectividad de producto ZeoliteY FAU 3D, Cagesconnected by~ 075 0.35 225

windows, tetragonal

Mordenite MOR 1D, two straight, parallel 0.70; 0.65 0.20 =5
channels

- B
BL - A £ B o, . 1D, one straight channel
\ c f ZSM:5  MFI 2D, one straight, one 055 015 =10
sinusoidal, mutually
Selectividad de reaccion perpendicular channels
Zeolite Deta BEA 3D, two straight, ane 0.76: 0.64 0.25 25

sinusoidal, perpendicular
channels
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La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacion industrial y la que se
relaciona directamente con la vida util del catalizador (estabilidad mecanica, térmica y quimica)

La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcion de la cantidad de productos
formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar el costo del catalizador y la
operacion del proceso (clave en catalizadores con metales nobles y raros: Au, Pd, Pt, Rh, Ru...)

La desactivacion es tanto mas rapida cuanto menor es la estabilidad de un catalizador. Afecta
especialmente a los catalizadores heterogéneos y enzimaticos. Estos pueden perder su actividad por
varias causas:

1) Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula o atomo que
se adsorbe fuertemente (S, As, Hg, 6xidos de Hg, etc). Ej. S en reformado de
metano.

Envenenamiento

14
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2) Ensuciamiento o coquificacion (formacién de carbon) de la superficie por
deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos.

La desactivacidn por ensuciamiento se debe al depdsito de residuos carbonosos
que quedan retenidos fuertemente en la superficie del catalizador, bloqueando
parte de los centros activos (quedan depositados sobre los centros o bien taponan
el acceso a los poros sobre los que los centros estan fijados). Ej. FCC y zeolitas.

Products

Separator
CO,, GO, H,0,
flue gas

Regenerator
1000 K

Riser
reactor
770K

Centro activo

Feed injection

Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

3) Envejecimiento: La desactivacion por envejecimiento
se debe a procesos dedegradacion de la estructura del
catalizador en las condiciones de reaccion (reduccion
de la superficie especifica por estrechamiento o cierre
de poros), que reduce el nimero de centros activos
accesibles del catalizador

Centro activo

Poro colapsado

4)Reconstruccion térmica de la superficie con disminucién
del area activa (sinterizacion).

La desactivacidn por sinterizacién se debe al
crecimiento o aglomeracién de los cristales metalicos
(centros activos) durante la reaccion

15
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Compuesto 5) Lavado de la fase activa: se debe a procesos de

volatil (que contiene . . volatilizacién (cuando existe fase gas) o de lixiviacién

la fase activa) /, v

(si reactivos y productos estan en una fase liquida).
1) Implica la presencia de reacciones quimicas en la fase
L fluida y la pérdida progresiva de actividad.

Reactivo . .
"'}'.00"

Fase activa

Los fenomenos de desactivacion tienen como causas principales:
1. Temperatura elevada (envejecimiento y sinterizacion)
2. Empleo de reactivos ricos en carbono (ensuciamiento)

3. Presencia de impurezas que actlien como venenos (envenenamiento) y/o que
interaccionen fuertemente con los centros activos provocando la formacién de
especies volatiles (pérdida de fase activa por volatilizacion) o solubles (pérdida de
fase activa por lixiviacion) (oxidacion, intercambio iénico)
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Los catalizadores pueden ser | PREPARACION DE UN SOPORTE |
1) Soportados: hay que sintetizar el soporte T -
poroso antes de fijar los componentes dispersos. DISOL B0

2) Mésicos: los poros se crean en el interior de
particulas macizas de un material, que es, a la Acino o
vez, fase activa y soporte. . DRECIEIEACION

3) Coprecipitados: la fase activa forma parte del
soporte, pero migra hacia la superficie de los ENVEJECIMIENTO
poros durante la calcinacion.

FILTRACION Y
Los soportes se suelen generar por precipitacion controlada LAVADO
por un proceso llamado sol-gel (SiO,, Al,O,, TiO,, ZrO,).

EMPASTILLADO
El secado puede ser térmico (xerogel), en autoclave o Extruscilén
” VRS P
supercritico (aerogel) y por liofilizacién (criogel). e

.

SOPORTE

La calcinacion crea poros en el xerogel y los fija en los otros
dos (mucho mas porosos).




Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

| PREPARACION DE UN SOPORTE SILICEO CLASICO (en fase liquida) |

o )
] acido
Silicate Acid C

Mixing

Washing
Drying

....... Y @™

Solucion de micelas (Hydro) gel
Carga superficial=f(pH) pH <4 -Si-OH,*
pH>9 -Si0-

Milling

Estructuras porosas formadas a pH 6 - 7
-Si-OH + -0-Si-OH ——— -Si-0-Si- + OH-

Packaging

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

| PREPARACION DE UN MATERIAL SILICEO ULTRALIGERO: AEROGEL

Pressure gauge /"

Inlet Nz gas

=N

€
Vapour
outlet

Heater

Alcohol
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Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

PREPARACION DE UN SOPORTE SILICEO PIROGENICO (en fase gas) |

Hidrégeno HCI (a absorcion)

Oxigeno (aire) Surface area of starting oxide (m” g™')
Surface area of pelleted material (m* g™')

Pore volume (am’ g™)

Smallest pore diameter (nm)

:g Quemador 90% Pores between (nm)
Vaporizador Hardness (N)

45

0.6

10-40

125

130

110

0.8

I — o
Tetracloruro de silice

m Silice

Enfriador Neutralizacion ~Pirogénica

SiCl, + 4H, + 0, Si0, +4HCI

Silices conformadas por extrusion :>

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

| PREPARACION DE UN SOPORTE SILICEO PIROGENICO (en fase gas) |

reaction: SiCly + 4 Hy + Oy —— SiO, + 4 HCI

burner

1600°C 1200°C

cooling

agglomerates

RT
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Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

HIDROFOBIZACION DE UN SOPORTE SILICEO PIROGENICO (en fase gas) |

Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

PREPARACION DE UN SOPORTE DE ALUMINA |

solubilidad Oxido Al anfétero:

A3

Region de AIO* se disuelve a pH &cido y basico

precipitacion

Estrategias de sintesis:

s 510 1z 1 +  Precipitacion: en funcion del pH

+  Deshidratacion: por calentamiento.
Crea centros activos acidos.

Precipitacion

Precipitado amorfo {
Bayerita cristalina {

y material amorfo
Hidrargilita cristalina {

Deshidratacion

HHHHHH

A 58

H H H I I I + I +

© o 0 —> —O-AFO—AFO—A—  —> —O—AFO—AFO—A—
RSN AES P9 Y P 7%

O o O
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

Aplicacion

PREPARACION DE UN SOPORTE DE ALUMINA Rrina
y-alumina
Solucién sulfato Al Solucién de aluminato de Na
ALO,.3 SO, Na,0.ALO,
pH<2 pH > 12
+ +
Base acido
L ¢ n-alumina
a3<pH<6 ab<pH<8 a8<pH<11
Precipitacion Precipitacion de Precipitacion de
de gel de boemita gel de boemita cristalina gel de bayerita Gel de gibbsita 6-alumina

AIO(OH) AIO(OH) Al(OH), Al(OH),

o-alumina

Calentar sobre 770 K J (pH 8 353 K) J pH alto J

hidrotratamiento
hidrocraqueo
metanacién
reformado
hidrogenacion

Isomerizacion

Gases de escape

Reformado por vapoi

Oxidacion de etileno

Material amorfo Al,O, y-ALO, n-ALO, x-AlLO,
Empagquetamiento cubico
l Calentamiento 1170 - 1270 K
'
6-Al,0, 8-Al,0, a-Al,O,

} Calentamiento> 1370 K + ‘
a-AlLO,
Empaquetamiento hexagonal

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CARBON ACTVO |

Este soporte se sintetiza por pirdlisis de materiales organicos

Material carbonaceo

AltaT I
Pirolisis

Material poroso

Gasificacion

H,0 I
parcial

Microporosidad

O+H- +H

O +H-

20



Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MONOLITICOS |

Dos clasificaciones de monolitos:

+ Por el material: ceramicos (cordierita) y metalicos (corrugados)

* Por la superficie especifica: de baja S, (necesitan recubrimiento) y de alta S, (baja estabilidad
térmica/mecanica).

Tipo Espiral Tipo § Tipo SM
~1960 ~1968 1978 1986 1991

Figura 3. Evolucion histdrica de la fabricacion de monolitos metalicos. [EMITEC]

Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MONOLITICOS METALICOS |

Ejemplo de alumina (fase activa)
depositada sobre metal

Figura 5. Varos tipos de estructuras para potenciar la turbulencia v el flyjo transversal: (A)
microestructuras transversales al flujo; (B) Estructura tipo SM que de desdobla en mnltiples caminos;
(C) estructuras LS en la que se interconectan las placas corrugadas. [EMITEC]

21



Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MONOLITICOS: PREPARACION |

Plate Binder Honeycomb Type
fibers
- tanium dioxi V,0 itanium dioxi
Roller application Titanium dioxide Titanium dioxide
onto stainless Molybdenum trioxide Vanadium]pentoxid Tungsten trioxide
Tungsten trioxide,
steel mesh (Tung ioxide) Extruding
T
Q . &3 R
O & —

Kneading,
mixing

T

All-ceramic

Elastic individual monolith

sheets

Installation in Imnztdadllztlon in
module
I <
Fluting and cutting to lentgh, Drying, calcining,

calcining cutting to length

Tema VIII: Introduccién a la Catalisis Heterogénea

Los componentes dispersos se introducen en dos
etapas: SOPORTE

1)Contacto: sirve para crear un precursor
catalitico, todavia no fijado al soporte.

PRECURSOR
2)Activacion: transforma el precursor en la fase CATALITICO

activa, que queda fijada al soporte.

ACTIVACION

Estrategias de contacto.
1) Impregnacion: Suspension del soporte en una

solucion de la sal metélica y evaporacién. CATALIZADOR
2) Impregnacion a humedad incipiente:

Percolacion progresiva de una solucion Estrategias de activacion
concentrada de la sal sobre el soporte seco y

+  Oxido metalico: secado y calcinacion

evaporacion. S o
P (transforma una sal 0 un hidréxido en el éxido)

3) Precipitacion de un hidréxido por cambio de

pH (p.ej. afiadiendo hidréxido aménico, urea, efc). o .
L Co +  Metal: secado-calcinacién-reduccién a alta
4) Adsorcion e intercambio idnico

temperatura con H,.

22



Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

ACTIVACION CON METALES NOBLES

Se pueden usar estrategias de intercambio idnico, condensacion, adsorcion e impregnacion ( o
mezclas de ellas). En silices, aliminas y silicoaluminatos se aprovechan los grupos hidroxilo ligados
a estos elementos.

Tt
/H " M |:> Superficie aniénica (SiO")
H .
CH o g o o Precursor cationico Pt (NH,),>*
| N4 | |
Si Si Si Si
/N /N SN SN
isolated geminal vicinal (H-bended)
Acido hexacloroplatinico-AIOH bésico
OH a H I:[\: Precursor aniénico Pt Clg
| /N /TN .
Al — Al Al— — Al Al — PLCLE  a a
SN | | LA ° N/
) ‘ 7N + ca— Pt—a
Linear bridged bridged ~ + 2HCl
(basic) {acidic) (acidic) OH on =~ O/ \0 2
[ I
Al Al A| l,IM
VERNVZERN /S N SN

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

| ACTIVACION DE GEL DE SILICE CON SALES DE ALUMINIO |

Se utiliza una estrategia de impregnacion y precipitacion posterior. El catalizador de silice-alimina
clasico se sintetiza de acuerdo a las etapas que se enumeran a continuacion:

1) Precipitacion del gel de silice( soporte): a partir de silicato sddico (pH>11) se afiade H,SO,
0,1M hasta pH entre 8-9. Se seca en estufa.

2) Adsorcion del precursor: se suspende el gel seco en una solucién de AI(NO,),.

3) Precipitacidn de la fase activa: se fija el nitrato de aluminio como hidréxido de este metal
con hidréxido aménico diluido o urea. Agitacidn suave. Se filtra y se seca.

4) Calcinacion: se forma el 6xido de aluminio y se integra en la red de SiO,, creando centros
acidos. Se obtiene una silice-alimina amorfa, con S;~200-300 m?/g.

| CATALIZADORES FORMADOS POR MEZCLAS DE OXIDOS

Con elementos cuyos 6xidos conducen a altas temperaturas, estos se mezclan por fusién en arco
eléctrico. La reduccion posterior crea los poros, al eliminarse materia. Ej. la mezcla de magnetita —
Fe,O,-, 6xido de potasio y alimina para la sintesis de amoniaco: el agua formada de la reduccién
del Fe,O, crea poros.
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES RANEY o de ESPONJA METALICA

Desarrollado en 1926 por Murray Raney. Objetivo: catalizador barato, activo y selectivo para
hidrogenacién de aceites.

Materiales: Como material matriz: niquel, cobre, cobalto (85% de la masa total)
Como material promotor: zinc, molibdeno, cromo, hierro, rutenio...
Como material extraible: aluminio.

Sintesis: 1) Formacion de la aleacion matriz-promotor-extraible.

2) Enfriamiento brusco, molido del material, tamizado y seleccién de la fraccién.

3) Extraccion del aluminio por disolucion con NaOH 5M o més concentrada (activacion).
Al

2 Al'+2 NaOH + 6 H,0 — 2 Na[AI(OH),] + 3 H, (T=70-100°C)

Aplicaciones: Hidrogenaciones (benceno)
Deshidrogenaciones

Alquilaciones
Amonodlisis

Fundicion

Ni esponja
(Raney Ni)

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MICROPOROSOS: ZEOLITAS |

Aluminosilicatos cristalinos microporosos (0,1<d,<2 nm), tetraedros de SiO,-AlO,.

Las zeolitas tiene varios usos:
Supercage Sodalite cage

0.8 nm *La agricultura: abono

+La acuacultura: suplemento alimentario

S0D
Sodalite «La alimentacion de ganado

N +Como intercambiador ionico: detergentes
+*Como catalizador en la industria quimica

Zeolite A LTA *Como desecante

Y (Faujasite)
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MICROPOROSOS: ZEOLITAS

Un ejemplo: zeolitas para FCC incluidas en matrices macroporosas (dispersion, abrasion)

RECI,, NH,CI Micro pores <3nm
Wash liquor Meso pores 3-50 nm
Sodium silicate Macro pores > 50 nm
Sodium aluminate

zeolite

matrix (d, =2-10 pm)
lon exchange \

Na zeolite Filter  Dryer 8O
crystallization Zeolit

8%? 50-70 pm

Si0, source

P _ _ FCC catalyst
Matrix material particles
NaOH

Silica-alumina Mixer  Spray dryer
synthesis

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

| CATALIZADORES MESOPOROSOS ORDENADOS: MCM, SBA, TUD, HMM, FSM...

Aluminosilicatos cristalinos mesoporosos en estructuras hexagonales de canal abierto o con
cavidades —similar a zeolitas- (20<dp<100 nm), unidades primarias: tetraedros de SiO,.

R

[(a) (b)

1. Estos catalizadores son Utiles en sintesis de productos
de peso molecular medio-alto.

2. Se sintetizan a partir de TEOS o TMOS (silanos con
grupos alcoxi-) siguiendo una sintesis hidrotermal con
moldes (“templates”).

3. Primera sintesis ~1970. Desarrollo por Mobil Corporation
1997-.

4. Usos actuales: tamices moleculares, administracion
controlada de farmacos, biosensores... investigacion en
catalisis.

5. Superficies especificas muy altas (600-1000 m2/g)

|
i
|

TEM (a, b, and c) images of HMM with mean outer diameter:
(a) 20nm, (b) 45nm; and (c) 80nm. SEM (d) image corresponding to (b).
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MESOPOROSOS ORDENADOS: MCM, SBA, TUD, HMM, FSM...

La activacion puede hacerse por condensacion de silanos con varios grupos funcionales (p.ej.
aminas, como en el ejemplo siguiente: Zhang et al., 2008, micro. & mesoporous mat. 109. p. 172)

OMe
MEceJE:‘Si/\\/S':Safa
e0 BTME
"
Mt;c—);&/\/\NH:
MeS  APTMS

Hydrolysis- (EQ)30(PO)(EQ)q
:ondensation KCIVHCIH,0

Extraction Ethanol >4

Imagenes TEM cortes longitudinal y transversal

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

CATALIZADORES MESOPOROSOS ORDENADOS: MCM, SBA, TUD, HMM, FSM...

Hexagonal
array H;
S:‘]':if?;tlzm Micellar rod
3 * Silicates ‘Calcination
—_— —_— —_— e e
| &
T& \I || T Silicates
- J

@

Fig. 6 Liquid crystal templating mechanism [LCT) according to Beck et al. Pathway 1 is liquid crystal-initiated; pathway 2 is silicate-initiated.
(Adapted and reprinted with permission from Ref. [18]; @ 1992, American Chemical Society.)

Fig.8 Examples of powder X-ray diffraction patterns obtained for ordered mesoporous silica mesophases, shown with their pore
topology. (a) MCM-41 with pémm symmetry; (b) SBA-1 with Pm3n symmetry; (c) MCM-48 with [a3d symmetry.




Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

CATALIZADORES MESOPOROSOS ORDENADOS COMO MOLDES

Estos materiales cristalinos pueden servir de molde para hacer sus negativos, que retienen la
estructura mesoporosa (ejemplo: Handbook of Heterogeneous Catalysis p. 208)

Solid templating (nanocasting)

Incorporation of

precursors
/ Thermal / Removal
treatment

of template
Jy s —_—
V. 0. 9 00
) [ X J
Mesoporous silica Mesoparous replica
(e.g. SBA-15) (carbon, metal, metal oxide)

Fig. 19 Schematic representation of the process of nanocasting using ordered mesoporous silica material as a hard template for the
preparation of non-siliceous ordered mesoporous materials.

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

CATALIZADORES MICROPOROSOS: ZEOLITAS |

Son solidos cataliticos y adsorbentes de porosidad muy controlada. Sintéticos y naturales.

~ FAUJASITE- ' _T4A
TYPE ZEOLITE “12RING
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Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

CATALIZADORES MICROPOROSOS: ZEOLITAS

Estos solidos se pueden sintetizar por via hidrotermal (condensacion y envejecimiento)

Silicato sédico
Molde de aluminato de sodio

H,SO,
filtrar,
lavar,
secar,
calcinar
autoclave
100 —150 °C gel cristales ZSM
Intercambio iénico con amonio,
secado,
calcinado
H-ZSM5

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

COPRECIPITADOS DE OXIDOS MIXTOS |

Catalizadores obtenidos por formacién de sales insolubles de ciertos metales. Muy aplicados.

Tanque nitratos Tanque
metalicos carbonato sédico

Filtro

Mezcla de éxidos

Secado
y carbonatos

Calcinacion
Molino
L |
Precipitacion
Envejecimiento Mezclador de polvo

Pesas
—— Perlas/cilindros
de catalizador
Extrusora
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

COPRECIPITADOS DE OXIDOS MIXTOS

Ventajas:

Buena mezcla de los componentes / Alta carga / dispersion alta a carga alta / termoestabilidad

Inconvenientes:

Dificil de escalar / dispersion baja a baja carga

CuIZnIA|203 (OD = metal ions (C

= hydroxyl ions

O = interlayer compounds (CO,%, H,0)

layer

brucite
layer

) inter
! layer

brucite
layer

inter
layer

brucite
layer

U2+, Zn2+, AR

Reaccion

Elementos del catalizador

Catalizadores
Hidrogenacion
Reformado por vapor
Sintesis de metanol
Sintesis de alcoholes

Fischer-Tropsch

Ni/Al

Ni/Al, Ni/Mg/Al

Cu/Zn/Al, Zn/Cr, Cu/Zn/Mg/
Cu/ColZn/Al, Cu/Col/Zn/Cr
ColCr, Fe/Al

Soportes para catalizadores

Soporte basico

Mg/Al

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

BIOCATALIZADORES: FORMAS DE EMPLEO

BIOCATALIZADOR: 1)Catalizador procedente de un ser vivo (enzimas: polimeros)
2) Células de un ser vivo, Seres unicelulares.
Formas de empleo de biocatalizadores
. ]
SOLUCION o | |
SUSPENSION Movilidad Estado fisico (Células)
INMOVILIZADQS s
Estado metabélico Membrana celular
[ 1 I |
| Células no viables | | Células viables |

| Células intactas | Células
permeabilizadas

| Resting cells | | Crecimiento |
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

BIOCATALIZADORES INMOVILIZADOS: CONCEPTO

INMOVILIZACION: Proceso por el cual el biocatalizador ve restringido su movimiento en el espacio
total o parcialmente

VENTAJAS INCONVENIENTES
»>Uso en continuo (no pérdida E) > Menor actividad respecto a enzima disuelta
» Reutilizacion biocatalizador (discontinuo)
»1 [Biocatalizador]

>7 Productividad

»Pureza producto mayor

» Coste biocatalizador

» Contaminacién microbiana (sistemas en continuo)
» Limitaciones difusionales (externa e interna)

» Mayor complejidad proceso

»Eliminacion etapa purificacion enzima disuelta
»Mayor estabilidad (pH, T, compuestos quimicos)

»Evita agregacion

»Cadena polipéptidica mas rigida: no cambios conformacionales

»Mayor resistencia a desnaturalizacion o proteolisis
> Crear catalizadores complejos : varias actividades coinmovilizadas
> Variabilidad en la eleccion del bio-reactor

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

BIOCATALIZADORES INMOVILIZADOS: METODOS

Métodos de Inmovilizacion

1
v v

Inmovilizacion Activa Inmovilizacion Pasiva
oo}
| Unién a Soporte | | Entrecruzamiento |
| l

| Adsorcion | | Enlace covalente | | Matrices porosas | Membranas
)
| Microencapsulacion | Membranas
preformadas
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

DISTRIBUCION DE LA FASE ACTIVA EN EL SOPORTE

Si se utiliza un adsorbato A competidor con la fase activa MC, se puede controlar la distribucién de
esta:

Precursor = metallic complex (MC), competitor (A)

@00

2
Homogeneous Eggshell Eggwhite Eggyolk

1: roughly same affinities of MC and A

2: high affinity of MC; no competition

3: high affinity of A, low affinity of MC; low A/MC ratio
4: high affinity of A, low affinity of MC; high A/MC ratio

Fig.7 The four main categories of macroscopic distribution of a
metal within a support. A/MC (competitor/metallic complex) is
the ratio representing competition (with a proportionality factor
depending on the valence of the ions).

Adecuacion distribucion-operacion:

Homogéneo- RQ lenta

Céascara de huevo — RQ répida, sin
abrasion

Clara de huevo- RQ rapida, abrasién
Yema de huevo- RQ lenta, abrasién

(Fuente: Ertl et al. Handbook of
Heterogeneous Catalysis. Wiley-VCH.
2008-pag. 481).

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)
Determinacion del volumen de poros: adsorcion multicapa N, (B.E.T.).
Estructura de sélidos cristalinos: difraccion de rayos X (DRX).
Morfologia: técnicas microscopicas: (6ptico, SEM, TEM, efecto tunel...)
Estabilidad térmica y estructura fisica: métodos térmicos (DSC, termogravimetria -TG-).
Estructura guimica.
Dispersion y naturaleza de la fase activa: adsorcion quimica selectiva (estatica o dinamica).
Determinacién composicion atémica: espectroscopia de adsorcion atdmica (AAS) (L o G).
espectroscopia infrarroja (y FTIR) (L/G y S)
resonancia magnético nuclear (de L y S)
espectroscopia Raman (estados de oxidacion)

Propiedades cataliticas

Naturaleza de los centros activos (quimisorcion): desorcion a temperatura programada (TPD)
Naturaleza redox: reduccion a temperatura programada (TPR).
Capacidad catalitica (TOF, TON): reaccion a temperatura programada (TPSR).
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
*+  Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)
Velocidad proceso a velocidad de adsorcion a superficie (interna)

p.ej. 100 m2/g= didmetro de particula < 0,02 um G-S diametro particula minimo = 40 um (AP1)

S, se mide por adsorcion fisica de N, a T= 77 K (estado liquido) ‘

Medir V,,, — Superficie de una molécula — Superficie especifica

Aparato: desgasificar 140°C, 10-* mm Hg, 3 horas (standard)

Procedimientos:clasico (solo con nitrégeno, funcion de P/P,)
dinamico (sustituyendo N, con He)

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
*+  Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)

Tipos de isotermas

0 10

1_
P/P, p/P, P/P, P/P,

P/

P
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.

*+  Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)

Isoterma Langmuir
1.0
0.8
0.6

0.4

0.2

Grado de recubrimiento @

0‘0 1 ] 1 1 1
0o 2 4 & 8 10

Unidades arbitrarias

Velocidades adsorcion y desorcion
r,=kP(1-0)
r,=k'0
En el equilibrio de la monocapa:
r=r,=
0= k-P _ K.-P =Vad
k'+k-P  1+K-P V_
P 1 P

+7
vV, K-V, V,

m

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.

*+  Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)

Isoterma B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller)

Suponiendo posible multicapa:

75 P _ 1 + (CBET _1)_3
E a3 f/_,_//—v—/—‘:"/ Vad : (Ps - P) CBET : Vm CBET : Vm Ps
gi s P, =1(T,gas)

g 235 fr/ 00 = # pdte = w

= 25 Ir CBET : Vm CBET : Vm
215 r T T T 1 pdte

0,00EHID 2,00 01 400E-01 6,00E01 200E-01 1 D0EHIO 1, 20E+00) m = ——- BET =—+4 1
PiFa 0.0.+ pdte 0.0.
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
*+  Determinacion de la superficie especifica: adsorcion monocapa de N, (B.E.T.)

Isoterma B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller)

Conocido el volumen de la monocapa (P/P.<0,2)

V, [em? / gcat] ‘
V. oiar |_cm3 /mol_|
V.o [cm® /mol = 22400 cm?®
o, =1,651-10"°cm? /molécula

00=

N, [moléculas /mol]-a,, =S,

4,35
S, =4,35-V_=—"""_Im?/
’ " pdte+o.o[ g]

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.
*  Determinacién de la distribucién de micro- y mesoporos: adsorcion multicapa N, (B.E.T.).

Isoterma B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller) 10 0

09 -

A P/P,—1 se forman multicapas: el
nitrégeno se licua en el poro,

no solo se adsorbe. Se utiliza el radio de
poro de Kelvin (r):

1 P 2'G'Nz 'Vmolaer
n| —|=—2 T
P ro-RT

S

08 F

=
)

-1

Volumen de Poro (em’g”)
=
4

b =4
g2 &

5
Porcentaje %)

s
&

=
i

2-AV
Aa= P v, tastTay, Tr T

=

'

g
=

0
1 10 100 1000 10000 100000

Diametro de Poro (nm)

Figura 2: Distribucién de poros en im monclito con 50% en peso de carbén activado.
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
«  Determinacion de la distribucion de meso- y macroporos: penetracion de mercurio

0=140°

El mercurio entra en poros grandes a 2
presion elevada. Este método es valido Hg

en tanto el material sea resistente.

PHga%
B 8,75-10°

n-a?-P=-2naccos® = a(A)= .
P(psi)

Intervalo: 100 A—10.000 A

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.
«  Determinacion del volumen de macroporos: curvas de secado de agua

-Técnicas de mojado con agua y curva de secado (capilaridad)

Estructura fisica.
+  Determinacion del volumen total: porosimetria de mercurio y helio

- He/Hg: He entra en todos los poros / Hg no entra en los poros

M
Pq= He [P, TV @ PTEV?
Ve, v V_ Vh =V
p, = M M M Vs=VHDe=V1_V2
p VD
Hg

Hg | TV Vp=V5 =V, -V,
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Algunas ecuaciones Utiles para relacionar volumen de poro, densidades y porosidad

Vv Mvp pq'Vp
VA M~ 1+p -V
par = M-V, +— Pq* Vp
Pq
Vv MVD
8p=Vpar= M =pp-vp
Pp
Vparzvs+vv:>_=M Vp M szi—i
pp pq pp pq

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.
+ Estructura de sélidos cristalinos: difraccion de rayos X (DRX).

Técnica clasica para sdlidos cristalinos (absorcion, emisiéon en otro angulo)

La difraccion de planos cristalinos sigue la ley de Bragg: N -A = 2d -sen@

0 es el angulo de difraccion de Bragg: la mitad de la desviacion entre el haz
difractado y el incidente.

SANSSS
di NN
S

THED




Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
+ Estructura de sélidos cristalinos: difraccion de rayos X (DRX).

XRD
Pd/SiO,

A"
Yo 2.4 wt% Pd
R e e
1.1 wt% Pd

50 35

Tamarno del cristal
(ec. Scherrer)

kA
° B-cos9

donde d, es el diametro de
cristal, A es la longitud de
onda de la radiacién, 6 es el
angulo de difraccion, k es la
constante de Scherrer, que
toma un valor medio de 0,9 y
B es la anchura del pico a
altura media expresada en
radianes.

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.

+ Estructura de sélidos cristalinos: espectroscopia de rayos X y fotoelectron (XPS)

photoelectron
KL, L5 Auger electron

L ]
EK
=
_ Vacuum level
-_— £ l¢ Fermi level
X-ray —_—C— L (2p)

hy E, — L @)

@ K (1s)

Photo emission Auger process

Informacioén:

Composicién elemental

Estado de oxidacion

Dispersion de las fases (a veces)

Se basa en el efecto fotoeléctrico:

La energia fotdnica recibida se
transforma en energia cinética de
electrones que son atrapados.

Dos sefiales: fotoelectron y Auger
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Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

FRh 3a

| Cs

bff,ﬂm
: ol

XPS Rh 3d region
3d,

a2

RhClyfAl,04
impregnated

s

reduced \

XPS: ejemplo XPS wide scan
(Fuente: Chorkendoff y '; [ Rh/ALO,
Niemantsverdriet. Concepts 58 | impregnated
of Modern Catalysis and Z
Kinetics. Wiley-VCH. 2003). E 0
z |C
e
8 el
£ |
£  peaks
1250 1000

750 500 250 0 320 315 310 305

Binding Energy (eV)

Figure 48. XPS wide-scan spectrum of a
Rh/Al,O3 model catalyst prepared by

impregnating AlL,O; with a solution of RhCl; in
water. The photoelectron and Auger peaks
(left) are given, along with a region of interest
from the Rh 3d spectrum of the fresh and the

reduced catalyst (right), showing the sensitivity
of the binding energy to the oxidation state of
rhodium. [Adapted from H.). Borg, L.CAA. van
den Oetelaar, L). van |Jzendoom and |.W.
Niemantsverdriet, J. Vac. Sci. Technol. A10
(1992) 2737

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.

+ Morfologia: técnicas microscopicas: (dptico, SEM, TEM, efecto tinel...)

electron gun

condensor
| lenses

— sample
- aperiure

ohjective lens

image plane

TEM

X

EEW

R( electron gun

condensor
lenses

&d
X

scan coils

?E objective lens
==
L " detector

electron
sample detector

SEM /EDX

TEM: muestra fina, gran
aumento.

Informacion cristalinidad.
SEM: preparacion mas facil.
Informacion superficie.
Informacion composicion
por difraccion rayos X (EDS)
Efecto tunel: informacién

electrones superficie de la
muestra: topografia
electronica a nivel atémico.

38



Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Estructura fisica.
+ Morfologia: técnicas microscopicas: (dptico, SEM, TEM, efecto tinel...)

Cu/Zn0O TEM: resolucion atémica.

i, Ll L] Permiten una reconstruccion
‘ e el de Wulff de los cristalitos.

Tema VIII: Introduccion a la Catélisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES |

Estructura fisica.
+ Morfologia: técnicas microscopicas: (dptico, SEM, TEM, efecto tinel...)

Microscopia de efecto tlnel
0 de fuerza atémica:

laser photo
de‘f"“’“ resolucion atémica. Se basa
2 en recoger los electrones
que escapan de la
lens superficie. Se reconstruye la
superficie a nivel atémico.
cantilever L
" Informa sobre composicion.
p
M"/T?];ELK\_‘
| piezo scanner |
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Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Propiedades cataliticas

rasctor

reactor

I ]
(-
Judi L

+ Naturaleza redox: reduccion a temperatura programada (TPR).
+ Capacidad catalitica (TOF, TON): reaccion a temperatura programada (TPSR).

| Rhysio,
L H/M=152

| Fassio,
| Hou=047

H, uptake:

FeRh/SI0,

Hert=143

maas spectrometer

SO0 100 200 300 400 500
Temperature ("C)

Equipo para sulfonacion,
reduccion y oxidacion
programadas

Informacion sobre velocidades de
reaccion en gradiente térmico.

Capacidad de reduccion o de
oxidacion de un catalizador.

Tema VIII: Introduccion a la Catalisis Heterogénea

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Propiedades cataliticas

+ Naturaleza de los centros activos (quimisorcion): desorcion a temperatura programada (TPD)

Estatica

Electromagnet ——

Suspension Piece -

(Permanent Magnet)
Measurin, g
Load
Decoupling

Measuring Fluid

t 1o Balance Connection

i

Coupling
Housing

Thermostat

Vimonocapa

Pressure Measurement

Measuring Fluid

- Measuring Cell

—— Thermostat

V (cm3)

eq

Estrategias de quimisorcién de
moléculas test o “probe”

Informacion sobre la naturaleza
acida o basica, neutrdfila o
electrofila de los centros
activos. Mide superficie Util.

Similar a la técnica de medida de
superficie especifica: cambia
el compuesto (no N,)

1) Estética: P aumenta gradual

2) Dinamica o por pulsos.

Adsorcion y desorcién CO, etc.

[, Measuring Fluid
? M
~— BRG] Temperature
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