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RESUMEN

En esta investigacion se estudio primero la conversion de NaHCO3 a HCO2Na utilizando
catalizadores de M (Pd, Ni y Re)/CA (Serie 1). Luego, el efecto de los grupos funcionales
del soporte en catalizadores de Pd/CA (Serie 2) en la selectividad y actividad catalitica en
la reaccion mencionada. Se emple6 como soporte para la Serie 1 carbon activado
comercial DARCO, y para la Serie 2 carbén activado comercial Norit CGRAN, al cual se
le realiz6 tratamiento térmico (500 y 850 °C) y modificacion con HNO3 (3 y 6 mol L™),
con el fin de modificar la concentracion de grupos funcionales oxigenados superficiales
para la preparacion de cinco catalizadores. Posteriormente, obtenida la actividad catalitica
de estos catalizadores, se vari6 el contenido metalico del mas activo entre 2.0 a 7.0% en
masa de Pd (Serie 3).

Todos los catalizadores se caracterizaron a través de adsorcion/desorcion de N2 a-196 °C,
Reduccion Térmica Programada (RTP), Microscopia Electronica de Transmision (MET),
Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS) y Difraccién de Rayos X (DRX). Las
medidas de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de vidrio semicontinuo de
200 mL, utilizando 100 mL de NaHCO3 1 mol L%, 0.5 g de catalizador, flujo de H, de 50
mL min*y 25 °C de temperatura durante 48 h. Los productos liquidos fueron analizados

por HPLC y los gaseosos mediante cromatografia gaseosa (GC).

Los catalizadores con una menor cantidad de grupos funcionales superficiales,
proporcionan una mayor actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de NaHCOg,
debido a un menor tamario de particula metalica que favorece la dispersion de Pd sobre el

soporte.

Respecto al contenido metalico de catalizadores Pd(x)/C500, se observa que un 5.0% en
masa de metal, muestra mayor conversion a HCOzNa. Este resultado podria ser atribuido
a que las especies de Pd con este porcentaje estarian mejor dispersas facilitando el proceso
de formacion de producto, y a contenidos mayores la posible formacion de particulas de

mayor tamafo disminuiria la actividad catalitica.



ABSTRACT

In the present research the conversion of NaHCO3 to HCO2Na was first studied using: M
(Pd, Ni and Re)/CA catalysts (Series 1). Then, the effect of the functional groups of the
support as well as the metallic content in catalysts of Pd/CA (Series 2) was studied, in the
selectivity and catalytic activity in the mentioned reaction. DARCO commercial activated
carbon was used as support for series 1. While, Norit CGRAN commercial activated
carbon for series 2 and 3 was utilized as support for heat treatment (500 and 850 °C) and
modification with HNO3 (3 and 6 mol L), to modifying the concentration of surface
oxygenated functional groups for the preparation of five catalysts. Subsequently, was
varied the Pd metal content between 2.0 to 7.0% wt. of the most active catalyst to study

the reaction previously mentioned (Series 3).

All catalysts were characterized by adsorption/desorption of N at -196 °C, Programmed
Thermal Reduction (TPR), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) and X-ray Diffraction (XRD). The catalytic activity
measurements were carried out in a 200 mL semi-continuous glass reactor, using 100 mL
of NaHCO3 1 mol L%, 0.5 g of catalyst, Hz flow of 50 mL minat 25 °C for 48 h. The
liquid products were analyzer by HPLC and the gasses by gas chromatography (GC).

The catalysts with lower surface functional groups provide a higher catalytic activity in
the hydrogenation reaction of NaHCOs due to smaller particle size formed, favoring the

dispersion of the metal on the support.

In relation to the metallic content of Pd/C500 catalyst, it is observed that at 5.0 wt. % of
the metal, the highest conversion to sodium formate is obtained. This result could be
attributed to the Pd species would be better dispersed favoring the process of product
formation, and at higher Pd content the bigger particles sizes could diminish the catalytic

activity.
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1. INTRODUCCION

El dioxido de carbono (COz) es un gas incoloro e inodoro, el cual se produce en la
naturaleza y sirve como fuente de carbono para la fotosintesis de las plantas y cultivos.
También se encuentra en la atmosfera, siendo uno de los principales gases de efecto
invernadero y cuya concentracion ha ido en aumento en los ultimos 200 afios debido a
procesos naturales y antropogénicos. Las emisiones de CO> se producen cuando se quema
combustible, ya sea en grandes centrales eléctricas, en los motores de medios de
transporte, o en sistemas de calefaccion. También pueden producirse emisiones mediante
otros procesos industriales, por ejemplo cuando se extraen y se procesan los recursos o
cuando se queman los bosques [1-7]. Entre las tendencias actuales para atacar el problema
de la acumulacion del CO2, se consideran: minimizar sus emisiones, captura y

almacenamiento, y su transformacion [2,8-10].

Respecto a la disminucién de las emisiones de este gas, los paises del mundo no son
indiferentes, comenzando una politica el afio 1992, donde se establecié un marco de
accion para estabilizar las concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero
(GEI) para evitar la "interferencia antropogénica peligrosa con el sistema climatico" [11].
El principal objetivo de la Conferencia de las Partes (COP) de la Convencion Marco de
Naciones Unidas sobre Cambio Climatico (CMNUCC), 6rgano de la ONU responsable
del clima, es revisar la aplicacion de la Convencién. La COP se lleva a cabo anualmente
para tomar decisiones que fomenten la implementacion de la Convencion y para combatir

el cambio climatico y establecer plazos para los acuerdos tomados [12,13].

Una segunda tendencia consiste en la captura y almacenamiento del CO,. Esta técnica
consiste en capturar el CO2 producido en las centrales eléctricas o plantas industriales, y
luego almacenarlo por un largo periodo de tiempo, ya sea en formaciones geoldgicas del
subsuelo, en océanos o en otros materiales [14,15]. Pero esta técnica ain no ha sido
desplegada ampliamente, ademas de que sus procedimientos tienen un alto costo, por lo

que con apoyo podria ser a futuro una opcion para el problema de generacion de COa.
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La utilizacién de recursos renovables es un requisito previo para una sociedad sostenible.
Entre estos recursos disponibles se encuentra el CO», que tiene las ventajas de ser no
toxico, abundante debido a que se encuentra como subproducto de procesos quimicos y
energéticos, ademas de ser econdémico, por lo que su transformacién en productos de valor
agregado es una muy buena alternativa para atacar el problema de la gran concentracion
de este gas. Sin embargo, pocos procesos industriales utilizan CO> como materia prima,
el mayor obstaculo que se tiene es que el CO2 al emplearlo en su forma gaseosa, posee
una gran estabilidad quimica [16,17]. En otras palabras, se requiere un gran aporte de

energia para transformar este gas.

Datos termodinamicos muestran que a 25 °C y presion atmosfeérica, el CO; es la forma
mas estable del carbono (A G,qs= -394.36 kl/mol). Por esta razén, la activacion de CO
es el paso clave cuando este gas se utiliza como materia prima [18]. En consecuencia, una
entrada sustancial de energia, condiciones de reaccion eficaz, y con frecuencia
catalizadores activos, son necesarios para la conversion quimica de CO2 [2].

Entonces, un proceso catalitico puede ayudar a obtener la activacién de CO2 y luego su
transformacion en compuestos valiosos. Se ha empleado CO> en diferentes trabajos como
materia prima, y se ha utilizado tanto en catalisis homogénea como heterogénea.

Como materia prima Sakakura y col. [17] entregan un amplio reporte de la transformacién
de CO., para dar paso a otros compuestos, como: carbonato de dimetilo, lactonas, &cidos
carboxilicos, uretanos, urea, carbonatos ciclicos, entre muchos otros, asi como Xiaoding
y Moulijn [4] informan en su trabajo de reacciones donde participa el CO; junto con
alcoholes y éteres, amoniaco, aminas, iminas, epdxidos, cicloalcanos, etc., para la

obtencidn de nuevos productos.

La conversion quimica/utilizacion de CO- tiene gran potencial de aplicacion industrial.
Las rutas méas notables son: hidrogenacion de CO3, el uso de CO2 como agente oxidante
suave, la deshidrogenacion de hidrocarburos y el reformado de metano. Por otro lado, los
usos del CO> como oxidante suave y en deshidrogenacion son campo de investigacion

importante, pero son menos informados y requieren mas tiempo de maduracion.
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Dentro de las formas en que el CO> puede ser transformado, como ya fue mencionado
anteriormente, es mediante su hidrogenacion. Este tipo de reaccion se encuentra entre las
mas importantes conversiones quimicas de este gas de efecto invernadero, ya que no solo
reduce su concentracion en la atmosfera, sino que también permite la produccion de
combustibles y productos quimicos valiosos [8]. La hidrogenacion del CO2 ha sido muy
investigada en estos Ultimos afios, debido a su gran importancia fundamental y practica en
el area de la catalisis, la biologia, la nanociencia, la nanotecnologia, y la ciencia ambiental.
En todos estos sectores se han utilizado catalizadores homogéneos [19-21] y heterogéneos
[22-26] para la hidrogenacion de COa.

Wang y col. [7] reportaron un estudio donde se discutio la evolucion reciente en la
hidrogenacion catalitica de CO., destacandose el andlisis y la discusion relacionados con
la reactividad catalitica, la innovacion del reactor y mecanismo de reaccion. La Figura 1

muestra algunas de las alternativas de conversion del CO, mediante hidrogenacion.

CcO
HCOOH { CH,

AN A

HCONR, LETS CO,+H, — Hydrocarbons

CH,OCH, Higher alcohols
CH,OH

3

Figura 1. Principales productos de la hidrogenacion de CO..
(Fuente: W. Wang y col. Chem. Soc. Rev., 40, 3703-3727; 2011 [7])

Como se observa en la Figura 1, uno de los productos que es posible obtener mediante la
hidrogenacion del COz, es el acido formico.

El &cido formico es una materia prima quimica muy importante utilizada por la industria,
destacandose su uso para desengrasar y remover el pelo de los cueros, como un aditivo
para las tinturas, como agente desinfectante y conservante en estaciones sanitarias y
también como neutralizador de bronceado [27,28]. En la industria quimica se utiliza

frecuentemente como materia prima para la produccion de ésteres de formiato y sus
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derivados, entre los que se pueden mencionar aldehidos, &cidos carboxilicos y amidas.
Algunas de las rutas alternativas para la produccién de &cido formico son por medio de
oxidacion de hidrocarburos, hidrélisis de formamida, y carbonilacion de un hidroxilo
seguido de una hidrolisis acida, pero estos procesos requieren del monoxido de carbono
que es toxico, o un gas de sintesis [29]. La hidrogenacion de COz, es una ruta mucho méas
conveniente y menos costosa en términos de energia, en comparacion con las rutas

anteriores, donde la reaccion se lleva a cabo en un solo paso.

Catalizadar

C0,+ H, = HCOOH Ec. (1)

Pero, el proceso de conversion de CO2 cuando reacciona con el H» gaseoso para la
formacion a acido formico es termodinamicamente desfavorable (AG°= 32.8 kJ mol™?)
[30-32]. En cambio, cuando se usa el agua como disolvente para esta reaccion, la energia
de Gibbs pasa de ser positiva a ligeramente negativa, haciendo que el proceso sea
espontaneo (AG®= - 4 kJ mol™?).

Los equilibrios que se establecen con el CO> disuelto en agua [33] se presentan en la

Ecuacion 2.

C0,+ H,0= HCO; + H* 5 CO3™ + 2H™ Ec. (2)
pKai = 6.35 pKaz=10.33

En la ecuacidn anterior, se debe observar que hay un equilibrio entre las especies de COa,
HCOs y COs% por lo que la especie presente en el sistema de reaccion puede cambiar
dependiendo de factores como presion, temperatura 'y pH.

La formacion de HCOOH a través del CO2 acuoso se puede llevar a cabo por medio de un
catalizador, mediante catalisis homogénea o heterogénea. Asi, se informa en literatura la
conversion de CO2 acuoso o HCOz™ utilizando catalizadores basados en Rh [21], Ru [19-
21,24,27], Ni [28], Au [34], Cu [35,36], Ir [25,37], Fe [23,38] y Pd [39-45].

El primer reporte de hidrogenacion de CO- acuoso, fue el trabajo realizado por Farlow y
Adkins en 1935 [39] , donde estudiaron la hidrogenacion catalitica de CO, a acido

formico, la que puede llevarse a cabo en presencia de una variedad de aminas a 80 °C o

5
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menos sobre catalizadores de niquel Raney. Concluyen que si la hidrogenacion se lleva a
cabo a una temperatura muy superior a los 100 °C, el formiato de la amina puede
deshidratarse a formamida sustituida.

Afios posteriores, en 1983, se estudio la hidrogenacion de CO: en la publicacion de Stalder
y col. [40] a 1 atm de presion de H. y temperatura ambiente. Se emple6 Pd entre un 3y
5% en masa soportado en carbon activado y y-Al>Oz donde se obtuvo que el catalizador
de Pd/C con 5% en masa de metal es mas activo. Los autores ademas encontraron que el
catalizador de Pd present6 mejor actividad que catalizadores de Ni, Pt y Ru, tal como se
observa en la Figura 2. Este trabajo a pesar de que presenta avance respecto al trabajo
anterior de 1935, carece de informacion sobre caracterizaciones de los catalizadores
empleados que pudieran relacionar las propiedades fisicoquimicas de los sélidos con los

resultados de actividad obtenidos en la reaccidn estudiada.

P i1OMNa [COzH ]|/ HalHa O
e a [€05H] g H,0) |

Pary-ty0x (1 OM Na[CO5H] 2HaHZD)

8

]
=)

Pa/C (030 Ma[CoyH] rH, 8,00

w"l[cpqz'l‘}n' n FN:“:C'J] susi

Concentration of No [HCO, ], m

LY
4 Rh/Al, O '4.
(1ot No[CoyH] FH, rH, 00 |

/R:I'{nlzo.ﬁ

: : IaF"..’.ﬁ[EGa

20 40 &0
Reactign Time b

Figura 2. Concentracion de HCO2Na a partir de NaHCO3 a traves del tiempo.
(Fuente: Stalder y col. J. Am. Chem. Soc., 105, 6318-6320; 1983 [40])



Introduccion

Erdohelyi y col., estudiaron la hidrogenacion de CO2 a presion atmosférica y 9.5 bar
utilizando catalizadores de Pd soportado en Al2O3, TiO2, SiO2, y MgO, con el fin de
analizar la interaccion entre H2 y CO> en la superficie del metal de Pd soportado. En los
resultados, no se pudo establecer si el formiato formado se encontraba adsorbido sobre el
metal o el soporte, sin embargo por estudios previos, los autores propusieron que la
adsorcion ocurre sobre el metal [41, 42].

Wiener y col. [43], estudiaron la cinética de la hidrogenacion de disoluciones acuosas de
hidrégeno carbonato a formiato, sobre catalizadores de Pd (5-10%) soportado sobre
carbon activado, bajo diferentes presiones y temperaturas entre 15 y 50 °C. Se demuestra
que la velocidad de reaccion aumenta con el incremento de la presion de hidrogeno y la
concentracion de HCOs". Con su trabajo, concluyen que hidrégenos carbonato de metales
alcalinos, en este caso de sodio y potasio, podrian reducirse sobre un catalizador de Pd
sobre carbon activado a su respectiva sal de formiato, obteniéndose la mayor
concentracion de formiato a una presion de 6 atm de hidrégeno y 35 °C. Sin embargo,
este estudio no muestra la relacion entre las propiedades de los sélidos utilizados como

catalizadores y su efecto en la actividad y selectividad catalitica de la reaccion estudiada.

Se estudio la reduccion fotosensibilizada de hidrégeno carbonato a formiato en un sistema
acuoso en el trabajo realizado por Willner y Mandler [44], donde se destaca al coloide Pd-
S-CD como catalizador artificial heterogéneo para la reduccién de CO2/HCO3z™ a formiato
que imita actividades enzimaticas. Los estudios mostraron que este catalizador
heterogéneo presenta una alta especificidad y efectividad hacia la reduccién de
CO2/HCOs". Se indica también que similares catalizadores de Pd podrian tener potencial

actividad catalitica en la hidrogenacion de CO2 o reduccion electroquimica de CO2/HCOs.”

Zhang y col. [45], informaron un estudio computacional, relacionado con la influencia de
los grupos funcionales superficiales (hidroxilo) del soporte en la dispersion metalica del
catalizador. Estos autores concluyeron que los hidroxilos superficiales sobre el soporte de
Al>03 debilitan la interaccion metal-soporte y desestabilizan al catalizador, disminuyendo
la dispersion de Pd sobre el soporte de Al2Os.
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Se ha estudiado la reaccién de hidrogenacion de hidrogeno carbonato de sodio en
catalizadores de Pd/C, como en otros soportes, lo cual se demostré anteriormente, pero

los estudios realizados carecen de informacion de como afecta el soporte en este proceso.

El carbon activado consiste en sélidos constituidos principalmente de carbono con una
cantidad baja de heteroatomos (fundamentalmente hidrégeno y oxigeno) y de
componentes inorganicos que se denominan cenizas. Sus principales caracteristicas son
una elevada porosidad y superficie especifica, lo que es fundamental para su aplicacion
en catalisis y adsorcion [46,47]. Una representacion de su estructura se encuentra en la

Figura 3.

@ @-—-—-— Macropows
@ Iliernpores

Iesopoms

Figura 3. Estructura porosa del carbén activado.
(Fuente: Stoeckli y col. J. chim. Phys., 81, 785-790; 1984 [48])

La quimica superficial de un carbén activado esta determinada por la presencia de
heterodtomos en los bordes de las capas grafénicas, como oxigeno, hidrdgeno y nitrégeno.
Estos heteroatomos dan origen a una amplia variedad de grupos superficiales de caracter
acido como los acidos carboxilicos, lactonas, anhidridos y fendlicos; en tanto que el
caracter basico se atribuye a grupos tipo cromeno, pirona, quinoOnicos y a los electrones ©

deslocalizados de las capas grafénicas; y los de caracter neutro como los ésteres y éteres.
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El tipo y cantidad de grupos presentes en la superficie del carbén activado determinan
pardmetros como la carga e hidrofobicidad superficial, la acidez y la basicidad total [49-
52]. Estos grupos se forman como consecuencia de la reaccion quimica entre los centros
activos del carbdn con oxigeno procedente del material precursor o de cualquier otro
agente oxidante presente en el medio de reaccion [53].

La quimica superficial del carbon activado puede ser modificada por tratamientos de
oxidacion y tratamientos térmicos controlados que llevan a la formacion y/o
descomposicion selectiva de diferentes grupos [50,53].

Aunque la mayor parte de la adsorcion que tiene lugar en un carb6n activado ocurre en
los microporos, los meso y macroporos sirven como via de acceso de las moléculas a los

microporos situados en el interior del solido.

Como soporte, el carbén activado ha sido ampliamente utilizado para soportar diversas
fases metélicas, y también se ha estudiado el rol que juega en la actividad catalitica de

diferentes reacciones, incluyendo aquellas en que se emplea Pd como fase activa.

Calvo y col. [54], estudiaron la hidrodecloracion de 4-clorofenol en agua utilizando
catalizadores de Pd soportado sobre carbones activados preparados en el laboratorio y
modificados con &cido nitrico. Se obtuvieron dos diferentes carbones activados y se
utilizaron como soportes para preparar catalizadores de 0.5% en masa de Pd/C. Los
resultados sugieren que el tratamiento quimico favorece la conversién del 4-clorofenol y
la selectividad hacia ciclohexanol, producto menos toxico que el inicial, mientras que
desfavorece la selectividad hacia fenol. Estos efectos se atribuyeron a la presencia de
algunos grupos superficiales oxigenados de tipo carboxilos y lactonas sobre la superficie

del catalizador.

Okhlopkova y col. [55] estudiaron la influencia de la estructura porosa de cinco soportes
de carbdn activado con distinta area y volimenes de poros entre si, en catalizadores de
Pt/C y Pd/C en la hidrogenacion de ciclohexeno y nitrobenceno, concluyendo en su trabajo
que los grupos funcionales superficiales afectan las propiedades texturales de los

catalizadores. La presencia de grupos polares masivos alrededor de las entradas a los poros
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con particulas metalicas amplifica el bloqueo metalico, haciendo que una parte de las
particulas metélicas sea inaccesible para el paso de moléculas orgénicas incluso si las

dimensiones de los poros exceden considerablemente el tamafio de las moléculas.

Otro trabajo reporta el uso de catalizadores de Pd/C en el tratamiento de efluentes gaseosos
que contienen diclorometano (DCM) [56]. Como producto de reaccién mayoritario se
obtuvo metano, y en menor proporcion monoclorometano, etano y etileno. Los estudios
realizados con los catalizadores Pd/C mostraron una alta actividad del catalizador y
elevada selectividad hacia productos no clorados (mayor del 80 %). Los catalizadores eran
resistentes al envenenamiento por HCI y a la sinterizacion del metal, en buena parte debido
a las propiedades que ofrece la utilizacion del carbdn activado como soporte. Sin embargo,
sufrieron una desactivacion importante debido a la quimisorcion irreversible de reactantes
y/o productos de reaccién en los centros activos.

Se resume, que hay informacion sobre el rol de la quimica superficial del carbon activado

en actividad catalitica de reacciones, donde se emplea Pd como metal.

Por otro lado, la interaccion fuerte que presenta el metal con el soporte, conocido como
SMSI (del inglés strong metal-support interaction), puede modificar las propiedades de
catalizadores soportados. Tauster y col. [57,58] mostraron que una fuerte interaccion
metal soporte de catalizadores de Pt/TiO. afecta de manera significativa las propiedades
cataliticas, donde el efecto SMSI genera disminucion en actividad catalitica en
hidrogendlisis de alcanos y aumento en la sintesis de Fisher Tropsch.

Esta interaccion se ve influenciada por tres propiedades de los metales que son: energética
de las particulas metélicas. Las geométricas, que consideran la forma, tamafio, orden y
estructura. Y las electronicas, que describen la estructura de banda, las energias de

ligadura y las interacciones con campos magnéticos [59].

Matos y Corma [60] sefialan en uno de sus trabajos que debe existir una comprension
adecuada de la estructura del catalizador y de las interacciones superficiales que se
producen durante la reaccion para una buena explicacion de los resultados obtenidos, y

que los grupos funcionales del soporte influyen en la selectividad hacia un determinado
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producto. Al emplear catalizadores de Pd/TiO-C obtuvieron una alta selectividad a la
ciclohexanona con Pd sobre soportes de TiO2-C més polares, mientras que cuando éstos
se transforman en soportes hidrofobos, el catalizador resultante se vuelve selectivo para

el ciclohexanol.

Por lo tanto, en virtud de la literatura encontrada y analizada previamente respecto a la
hidrogenacion de NaHCO3, en donde no se han podido racionalizar resultados debido a la
falta de caracterizacion de los sistemas cataliticos, que permitan visualizar la interaccion
metal-soporte, caracteristicas fisicas, quimicas y texturales de los catalizadores en la
actividad catalitica, este trabajo de tesis tiene como objeto el estudio de los catalizadores
de Pd soportados en carbon activado de acuerdo a la quimica superficial del soporte en la
actividad y selectividad catalitica en la conversion de hidrogeno carbonato de sodio a

formiato.
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1.1 HIPOTESIS

Los grupos funcionales superficiales oxigenados del carbdon activado favorecen la
interaccion metal-soporte, incrementando la selectividad y actividad catalitica de la

reaccion de hidrogenacién de NaHCOa.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GENERAL:

Estudiar el efecto de los grupos funcionales del soporte carbon activado y la interaccién
metal-soporte de catalizadores Pd/CA y su efecto sobre la actividad catalitica y

selectividad en la reduccién de NaHCOs3 a formiato.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Encontrar las condiciones Optimas para la deteccion y el andlisis cuantitativo por HPLC
y GC de los productos de reaccion durante la reduccidn catalitica de NaHCO3z a formiato.
2. Estudiar el efecto de las modificaciones con HNOz y He en las propiedades quimicas y
texturales de soportes de carbones activados.

3. Analizar la influencia de las propiedades quimicas y texturales de los carbones
activados con y sin modificacion en la actividad catalitica de los catalizadores de Pd/CA.
4. Estudiar la influencia de la interaccién metal-soporte de los catalizadores de Pd/CA
(con y sin modificacion) sobre la actividad catalitica en la reduccion de NaHCO3 a
formiato.

5. Estudiar el efecto del contenido de Pd soportado en carbdn activado, en la actividad
catalitica de la reaccién de hidrogenacion de NaHCO3 a formiato.

12



Métodos experimentales

CAPITULO 2:

“Meétodos Experimentales”™
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2. METODOS EXPERIMENTALES

2.1 SINTESIS DE CATALIZADORES

En el presente estudio se sintetizaron tres series de catalizadores.

Serie 1: Catalizadores de Pd, Ni y Re soportados en carbon activado comercial Norit
DARCO MRX.

Serie 2: Catalizadores de Pd soportados en carbon activado comercial Norit CGRAN, al
cual se le realizo tratamiento térmico y modificacion con &cido nitrico para alterar la
concentracion de sus grupos funcionales superficiales y de esa manera obtener cuatro
modificaciones. Se impregnd el mismo contenido de fase activa para todos los soportes
modificados y el original.

Serie 3: Usando uno de los soportes modificados (que originé el catalizador méas activo),

se obtuvo una serie de catalizadores variando el contenido metalico.

Para mayor claridad las series se resumen entonces en:

Tabla 1: Series de catalizadores estudiados. (Fuente: elaboracion propia)

Serie 1 Catalizadores M/CA
Serie 2 Catalizadores Pd/CA
Serie 3 Catalizadores Pd(x)/C500

2.1.1 Preparacion de los catalizadores M/CA (Serie 1)

Los catalizadores de M(Pd,Ni y Re)/CA fueron preparados por impregnacion seca,
considerando un 5 % en masa de carga nominal de la fase activa, expresada como metal.
Se usaron como sales precursoras; nitratos para Ni, cloruro para Pd y perrenato de amonio
para Re. El soporte usado fue un carbon activado comercial Norit (DARCO MRX). Con
el fin de eliminar posible presencia de metales, previo a su uso, el soporte fue tratado con

HNOs (1 mol L) a 90 °C durante 6 horas. Luego, se lavo exhaustivamente con agua
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desionizada y fue secado a 120 °C. El precursor fue secado y posteriormente reducido en
flujo de hidrégeno por 4 horas a 220 °C para Pd/C, 380 °C para Re/C y 450 °C para Ni/C.

2.1.2 Preparacion de catalizadores de Pd/CA (Series 2 y 3)

Los catalizadores de Pd/CA se prepararon por impregnacion seca utilizando
acetilaceonato de Paladio (Pd (acac)z) proveniente de Merck como sal precursora, la cual
fue disuelta en 2-butanol (Sigma Aldrich,USA), poniéndose luego en contacto con el
soporte para obtener un contenido metalico de 0.20 - 0.30 atomos de Pd por nm? de
soporte, lo que conlleva a una carga metalica de 5.0% en masa de metal para el estudio
con distintos soportes, y de 0.09 - 0.30 4tomos de Pd por nm? de soporte, correspondiendo
al 2.0 - 7.0% en masa nominal de metal para el estudio del efecto del contenido metélico.
Los precursores se dejaron macerar por 72 horas a temperatura ambiente, siendo secadas
posteriormente a 110 °C por 10 horas.

Previo a su uso, los precursores son llevados a un equipo de reduccion con gas Ho, tal
como se muestra en la Figura 4, por 4 horas a una temperatura de 300 °C con un flujo de
60 mL min, con velocidad de calentamiento de 10 °C min™* dejadas por 12 horas en flujo

bajo del mismo gas.

(1) Alimentacion de Hz2 a 60 mL/min

(2) Controlador de flujo y salida de gases

(3) Reactor tubular de vidrio
(4) Horno eléctrico
(5) Programador de temperatura

(6) Termocupla

Figura 4. Esquema de equipo de reduccion.
(Fuente: elaboracion propia)
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2.2 OBTENCION DE SOPORTES

Los soportes para la preparacion de la Serie 2 fueron tratados con HNOzy He, con el fin
de modificar la quimica superficial del carbén activado original y dar paso a la obtencion
de cinco soportes.

2.2.1 Soportes tratados térmicamente con He

Con la finalidad de eliminar selectivamente distintos grupos funcionales superficiales del
carbén activado, y disminuir asi su concentracion, se tratdé térmicamente el soporte en
atmosfera de helio con un flujo de 50 ml min, a temperaturas de 500 °C y 850 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C min por 1 hora, obteniendo asi dos soportes
modificados térmicamente [61].

2.2.2 Soportes tratados quimicamente con HNO3

Con el proposito de aumentar la concentracion de grupos funcionales superficiales, se
modificd el soporte con disoluciones de 3 y 6 mol L de HNO3z (Merck, Germany),
obteniendo asi dos nuevos soportes. Para esto, se afiadié a cada gramo de carbdn activado
original 10 mL de acido, agitdndose en un vaso precipitado a presion atmosférica y
temperatura de 80 °C durante 1 hora. Posteriormente, el material modificado se lavo con
abundante agua desionizada eliminando asi el HNOz residual, y finalmente se filtra para
ser llevado a una estufa a 110 °C para su secado durante 10 horas [62].

En la Tabla 2 se resume la nomenclatura de los soportes tanto tratados, como el original.
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Tabla 2. Nomenclatura soportes estudiados. (Fuente: elaboracion propia)

Nomenclatura

C Original
C500 Tratado térmicamente con He a 500 °C
C850 Tratado térmicamente con He a 850 °C
C3H Modificado con disolucion 3 mol L™ de HNO3
C6H Modificado con disolucion 6 mol L™ de HNO3

2.3 CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES M/CA y Pd/CA

2.3.1 Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

Esta técnica se utiliza para determinar la concentracion de un elemento metalico en una
muestra. Los electrones de los atomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales
mas altos por un instante mediante la absorcion de una cantidad de energia. Esta cantidad
de energia se refiere especificamente a una transicion de electrones en un elemento

particular, y en general, cada longitud de onda corresponde a un solo elemento.

2.3.1.1 Metodologia
Para determinar el contenido metalico en las muestras de los distintos catalizadores

estudiados se realizd un proceso de oxidacidn via himeda, que consistié en tomar una
pequefia cantidad muestra a la que se le afiadié una mezcla de HCI y HNO3z concentrados,
luego se calentd en plancha calefactora a reflujo durante un tiempo inferior a 6 h.

La disolucion resultante de este proceso de oxidacion se enrazé a volumen conveniente y
se midieron los parametros por espectrofotometria de Absorcién Atdmica, utilizando para
ello el sistema convencional de atomizador (Flama), donde la muestra en forma liquida es
aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde ésta se desintegra
y forma un aerosol o pequefias gotas de liquido. Las gotas formadas son conducidas a una

flama, donde se produce una serie de eventos que originan la formacién de atomos. Estos
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atomos absorben cualitativamente la radiacion emitida por la lampara y la cantidad de
radiacion absorbida esta en funcidn de su concentracion. EI método empleado se realizo
con mezcla Acetileno/Oxido Nitroso.

A partir de la sefial de la lampara que pasa por la flama y llega a un monocromador que
discrimina todas las sefiales que acompafian la linea de interés se llega a un detector o

transductor, que luego pasa a un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura.

2.3.2 Adsorcion/desorcion de N, a -196 °C

La técnica de adsorcion de N, es utilizada para la caracterizacion textural de solidos
porosos, entrega como informacion fundamentalmente la superficie especifica y
porosidad de la muestra.

Mediante la distribucién del tamafio de poro, se puede dar una mejor descripcién de la
textura porosa del sélido. La IUPAC tiene una clasificacion que permite distinguir entre

materiales micro, meso y macro porosos, de acuerdo al didmetro de poro.

Microporo: <2 nm
Mesoporo: entre 2 y 50 nm
Macroporo: > 50 nm

2.3.2.1 Metodologia
Las isotermas de adsorcion/desorcidn de N2 se obtuvieron tanto a los soportes, como a los

catalizadores, donde muestras de 0.1 g aproximadamente se desgasificaron en ambiente
de N2a 120 °C por 2 horas, con el fin de limpiar la superficie interna de cada solido. Se
realizaron los andlisis en un equipo automatico Micromeritics TRISTAR 11 3020
utilizando N2 como adsorbato. Durante el proceso, el porta muestra se encuentra
sumergido en un bafio de N2 liquido a -196 °C, midiendo el equipo la cantidad de gas
adsorbido de la muestra en funcion de la presidn de equilibrio. Posteriormente, los datos

obtenidos se grafican para obtener las isotermas de adsorcion/desorcion, y tratan mediante
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diferentes métodos (BET y DR) para la determinacion de la superficie especifica y

volumen de poro respectivamente.

2.3.2.2 Tratamiento de datos

Con la cantidad de gas adsorbido para formar una monocapa y el area que ocupa una de
estas moléculas adsorbidas se puede estimar la superficie especifica,utilizando el método
Brunalier, Emmett y Teller (BET) [63], el cual considera el llenado de los poros por
adsorcion en multiples capas de adsorbato, debido a que la superficie del s6lido puede
tener cierta heterogeneidad superficial.

)
A)O 1 C—l%)0

- +
XA-PL0) XL X,C Fe. ()

Donde:

P = Presion del nitrégeno en el equilibrio.

P° = Presion del vapor de Nitrogeno a 77 K

P/P° = Presion relativa

C = Constante relacionada con el calor de adsorcion (E1) y el calor de licuefaccion (Ev).
Xm = Cantidad de moléculas de gas adsorbidas que forman una monocapa estadistica sobre

la superficie del sélido.

Considerando la heterogeneidad de los sélidos, se asume que la adsorcion se realiza en
multicapas, asi se determina la capacidad de la monocapa (X,,) graficando (P/P%)/(X (1-
P/P%) en funcion de (P/P°) en el rango de presiones relativas que van desde 0.005 a los
0.15 para sélidos microporosos como los carbones activados. Se tiene asi, una linea recta

con la que se tiene X a partir de la ecuacion de la recta.

Con el valor de Xm se puede calcular la superficie especifica (Sget) utilizando:

Sger = (Xm)(N)(0)(107'%) Ec. (4)
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Donde:

Seet = Superficie especifica del sélido (m? g?)

Xm = Capacidad de la monocapa.

N = N° de Avogadro.

6 = Area que ocupa la molécula de adsorbato, en este caso 0,162 nm? para el nitrégeno.
1018 = Factor de correccion de nm? a m?.

El volumen de poro (Vp) se calcula a la presion relativa de 0.95 mediante la siguiente

ecuacion:
X
sz % .MNZ Ec. (5)
Donde:

Vp = Volumen de poro.
Mn,= Masa molar del gas adsorbido (N,).
dno= Densidad del N, (0.808 g mL™).

X = Cantidad de moles adsorbidos por gramo de muestra.

Con el Método de Dubinin-Radushkevich (DR) se calcula el volumen de microporos (Vo)

y utilizando la siguiente expresion:
LogV=LogVy- D-Log’ (=) Ec. (6)

Donde:

V = volumen adsorbido a la presién P.

P = presion del nitrogeno en el equilibrio.

P° = presion de vapor del nitrogeno a -196 °C.
D = constante.

Vo = volumen de microporos.
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Finalmente, el volumen de mesoporos (Vm) se determina por diferencia, de la

siguiente manera:

Vo =V, =V, Ec. (7)

Donde:
Vm = Volumen de mesoporos.
Vp = Volumen de poros.

Vo = Volumen de microporos.

2.3.3 Descomposicién Térmica Programada (DTP)

Mediante esta técnica es posible caracterizar los grupos funcionales oxigenados
superficiales de los catalizadores. El equipo cuenta con un detector de conductividad
térmica, un programador de temperatura y un computador donde se almacenan las sefiales

del detector de conductividad térmica en funcion de la temperatura (Figura 5).

2.3.3.1 Metodologia
Se emple6 aproximadamente 0.1 g de muestra la que fue previamente secada a 110 °C por

12 horas, de manera de evitar la presencia de moléculas de agua, la que luego fue
depositada en un reactor en forma de “U”. Los analisis se llevaron a cabo bajo flujo de He
a 50 mL min™ a una velocidad de calentamiento de 10 °C min, desde los 25 °C hasta los
1050 °C durante 100 minutos.

21



Métodos experimentales

2.3.3.2 Tratamiento de los datos

Se graficé la sefial de TCD normalizada por unidad de masa versus las temperaturas en
grados Celsius, permitiendo identificar los distintos grupos funcionales presentes en el
catalizador considerando sus temperaturas de descomposicion. El equipo utilizado se

muestra en la Figura 5.

(1) Fuente de poder y detector TCD

(2) Horno eléctrico
(3) Reactor

(4) Termocupla

(5) Programador de temperatura
(6) Pantalla

Figura 5. Esquema equipo de DTP.

(Fuente: elaboracién propia)

Los grupos funcionales oxigenados que pueden estar presentes en las superficies de los
soportes y los rangos de temperaturas de descomposicion para los diferentes grupos

funcionales oxigenados se presentan en la Figura 6 y Tabla 3 [64-66].

Carboxilo o Fenal Anhidrido ]
Lactona I €nol - carboniloo, o A Quinona
o—¢ OH N \““c/

Figura 6. Grupos funcionales oxigenados del carbén activado. (Fuente: elaboracién
propia)
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Tabla 3. Grupos funcionales oxigenados y temperatura de descomposicion.

(Fuente: elaboracion propia)

Grupo funcional Gas evolucionado Temperatura (°C)

Carboxilico CO2+ H20 100 - 400
Lactonico CO; 190 - 650
Fendlico CO + H20 600 - 700
Anhidrido CO +CO, 400 - 627
Carbonilo CO 800 - 980
Eter cO 700
Quinonico CO 700 - 980

2.3.4 Acidez total por titulacion potenciométrica

El método de titulacion potenciométrica, permite determinar la fuerza y el nimero de

sitios acidos totales de cada catalizador [67].

2.3.4.1 Metodologia
Se prepard una disolucion titulante 0.1 mol L™ de n-butilamina (Merck, Germany) en

acetonitrilo (Merck, Germany). En un vaso precipitado de 250 mL se agreg6 una masa de
0.150 g de catalizador seco, junto con 90 mL de acetonitrilo y 0.05 mL de la disolucion
titulante, adicionando también un agitador magnético para favorecer la homogenizacion
de la muestra a lo largo de la titulacion. La mezcla se deja en agitacion durante 3 horas.
Antes de cumplirse el tiempo, se preparé el pHimetro Metler Toledo MP 220 calibrandolo
y revisando que la bureta se encuentre en la posicidén adecuada para luego introducir su
punta en la disolucidn titulada junto con el electrodo de vidrio de Ag/AgCl. Cumplida las
3 horas, se agregan 0.05 mL de disolucion titulante cada 2 minutos hasta que se alcance
un valor de potencial constante (“plateau”) en la grafica de potencial versus volumen de

base. El equipo con el cual se realizo esta técnica se presenta en la Figura 7.

23



Métodos experimentales

(1) Muestra en acetonitrilo
(2) Disolucion titulante
(n-butilamina/acetonitrilo)
(3) Agitador magnético
(4) pHimetro

(5) Electrodo

Figura 7: Esquema equipo titulacion total potenciométrica.

(Fuente: elaboracién propia)

2.3.4.2 Tratamiento de los datos

Para cuantificar la fuerza y el nimero total de sitios acidos superficiales se utiliza el

siguiente criterio:

a) El valor del potencial inicial del electrodo (E) indica la fuerza &cida de los sitios

superficiales:

E > 100 mV Sitios muy Fuertes
0<E<100mV Sitios Fuertes
-100<E<0mV Sitios Débiles

E <-100 mV Sitios muy Deébiles

b) NUmero de sitios acidos. A partir de los datos obtenidos en la gréfica de acidez total
(mmol gt) versus el potencial (mV), se permite calcular el nimero de sitios acidos (mmol
g?l). El rango de M (mmoles de base g* de solido) hasta que se alcanza un "plateau"”,

indica el nimero total de sitios acidos:
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M >30.0 - 102 (mmol g) Elevada cantidad de sitios
10.0 - 10°<M< 30.0 - 102 (mmol g*) Cantidad moderada de sitios
1.0 - 102<M < 10.0 - 102 (mmol g!) Baja cantidad de sitios
0<M<1.00-102(mmol g') muy baja cantidad de sitios

2.3.5 Reduccion Térmica Programada (RTP)

Esta técnica permite estudiar la reducibilidad de los 6xidos soportados en los distintos
catalizadores mediante un flujo de gas reductor. La muestra es calentada a velocidad
constante, donde el consumo de gas reductor se mide con un detector de conductividad
térmica. La deteccion de un grupo reducible, se constata por el consumo de hidrégeno
detectado en el TCD, lo que se produce de acuerdo, por ejemplo, a la siguiente reduccion
del 6xido de Pd:

PdO(s) + H,(g) @ Pd(s) + H,0(g)

2.3.5.1 Metodologia
Los andlisis de RTP fueron realizaron en un reactor de cuarzo con una cantidad de muestra

de 0.025 g aproximadamente, haciéndose pasar por ella una mezcla de gas reductor Hao/Ar
con un flujo de 50 mL min, a una velocidad de calentamiento de 10 °C min™* desde 25°
C hasta 1050 °C. A la salida del reactor se encuentra una trampa que esta sumergida en
un bafio frio con una mezcla de isopropanol y nitrégeno liquido, que permite atrapar el

agua generada durante la reduccién.

2.3.5.2 Tratamiento de datos

Con los datos obtenidos se realizaron gréaficas del consumo de Hz normalizado por la masa
del solido (intensidad u.a.g) en funcion de la temperatura en °C, a partir del cual fue

posible identificar las temperaturas de reduccion de las muestras analizadas.
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2.3.6 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utiliza en catalisis para identificar las fases cristalinas presentes en los
solidos y eventualmente determinar tamafos de cristales.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda. Estos interaccionan con la materia a través de los electrones que la
forman y cuando la radiacion alcanza un electron cargado, éste se convierte en fuente de
radiacion electromagnética secundaria dispersada. El fenémeno depende netamente de la
longitud de onda aplicada y de las relaciones de fase de esta radiacion dispersada. El haz
se escinde en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacién de 4tomos y, por
difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién
de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg [68]. Si existe una disposicion
ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg
se observa el fendmeno de difraccion por interaccion constructiva entre los rayos incidente
y emitido. Para tamafios de cristal muy grande la banda queda reducida a una linea y si
por el contrario el cristal es pequerfio, la banda es ancha y puede ser confundida con la

sefial de fondo.

2.3.6.1 Metodologia
Este estudio se realizo en un difractometro de rayos X Bruker, modelo D4 Endeavor por

el método de polvo. Las condiciones fueron un barrido normal a temperatura ambiente,
con rango de 6 = 10-90° a una velocidad de 0,02° por 0,3 s utilizando la radiacion Ko del
Cu (L =1,512 A) y operado a 40 kV y 20 mA. La caracterizacién por DRX se realiz6 en

el Centro de Geologia Economica Aplicada (GEA) de la Universidad de Concepcion.

2.3.6.2 Tratamiento de datos

A partir de los difractogramas obtenidos, es posible determinar el tamafio de cristal
utilizando la ecuacion de Scherrer [69] aplicada a la sefial mas cristalina y nitida que

aparece al angulo 26 de la ecuacion de Bragg, aplicando las Ecuaciones 8 y 9.
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KsA

d =—— Ec. (8
' B,,C080 “©®

B = Bl/22 _b12/2 = B1/22 -0.118° Ec. (9)

Donde:

6 =angulo de Bragg

A~ 1.54 = longitud de onda de la radiacién

Ks ~ 1.0 = constante de Scherrer

B12 = ancho a media altura del perfil de difraccion puro

B1/> = ancho a media altura del patron de difraccion experimental

b1, = extensién del ancho instrumental.

2.3.7 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En esta técnica, un haz de electrones acelerados a una gran velocidad al aplicarles una
elevada diferencia de potencial, atraviesa la muestra, produciéndose la dispersion de los
mismos en diferentes trayectorias caracteristicas de la ultraestructura del material
observado. La imagen formada es aumentada y proyectada sobre una pantalla fluorescente
para su visualizacion en tiempo real, pudiendo registrarse tanto digitalmente como en

negativos para su estudio posterior.

2.3.7.1 Metodologia
Se tomo una punta de espatula del sélido a analizar, la cual fue molida en un mortero de

agata hasta obtenerlo finamente dividido. Se dispersa en un mezcla al 50% v/v de etanol
en agua, tomando posteriormente muestra con pipeta Pasteur y se siembra en una grilla de
cobre recubierta por una capa de carbén. Esta grilla es depositada en el porta muestra del
microscopio modelo JEOL JEM 1200 EX II, donde se tomaron diversas fotografias de la

muestra en escala de 100 y 50 nm.
27



Métodos experimentales

2.3.7.2 Tratamiento de datos

Las fotografias obtenidas fueron trabajadas utilizando el software ImageJ donde se
determind el tamafio del diametro de las particulas. El diametro medio ponderado en
superficie de las particulas metélicas (dp) se obtuvo ajustando los datos a una distribucién
de Gauss a través del software estadistico Origin. Las particulas contadas dependieron del
catalizador variando entre 400-1000 particulas.

2.3.8 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

Las medidas de XPS proveen informacion de la composicion quimica, ambiente quimico
y estados de oxidacion de los elementos presentes en las laminas cercanas a la superficie
del sélido. En particular, esta técnica es muy importante para evaluar los cambios en el
estado de oxidacion y modificaciones de la composicion superficial las cuales pueden
ocurrir en el transcurso de una reaccion catalitica. EI XPS permite estudiar la naturaleza
quimicay el enlace entre los atomos a partir del analisis de las energias de ligadura de los
electrones en los niveles internos de los atomos. Debido a que el recorrido libre medio
inelastico de los fotoelectrones esta dentro del rango 0.5 — 5 nm, la técnica es
especialmente sensible a las primeras 10 — 15 capas de la superficie del sélido.

El fundamento fisico de esta técnica consiste en irradiar una muestra con rayos X y
analizar la energia de los electrones emitidos. Este fendmeno constituye la base del efecto
fotoelectronico, que permite la deteccion de electrones con energias cinéticas discretas.
Ademas, la espectroscopia de XPS no s6lo permite detectar los elementos presentes en un
solido, sino también su estado de oxidacion y tipo de coordinacion. Los “desplazamientos
quimicos” de las posiciones de los picos de un compuesto a otro, pueden llegar a ser de

varios eV, generalmente 1 eV por cambio de una unidad en el estado de oxidacion.
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2.3.8.1 Metodologia
Las muestras se redujeron "ex situ™ en flujo de H> (60 mL / min) durante 4 h a diferentes

temperaturas (dependiendo de la muestra) y se conservaron en octano hasta el analisis.
Una vez en la camara de analisis, la muestra se desgasifica al vacio. Los analisis de XPS
se realizaron en un equipo VG: Microtech Multilb 3000 spectrometer equipado con una
fuente de rayos X MgKa (hv = 1253.6 eV1 eV = 1.6302-:101%]) y un analizador de
electrones hemiesferico. Antes de registrar los espectros, las muestras se mantuvieron en
la cdmara de analisis hasta una presion residual de aprox. 5 -107 N m™. Los espectros se
recogieron a una energia de paso de 50 eV. Cada una de las regiones de energia de los
fotoelectrones de interés se barrié un nimero adecuado de veces para obtener una buena
relacién sefal/ruido. Estos ensayos fueron realizados por medio del Dr. Antonio
Sepulveda Escribano y su equipo de trabajo en el Laboratorio de Materiales Avanzados,
Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Alicante, en el marco de la
colaboracidn internacional del proyecto Fondecyt 1150953.

2.3.8.2 Tratamientos de datos

Las intensidades se calcularon calculando la integral de cada pico, después de sustraer el
fondo en forma de S, y ajustando la curva experimental a una combinacion de lineas
Lorentzianas (30%) y Gaussianas (70%). La energia de ligadura (BE) del pico C 1s del
soporte a 284,9 eV se tom6 como un estandar interno. La precision de los valores de BE
esde+0,2eV.

Uso de HPLC

Para el analisis de adsorcién de NaHCOs adsorbida y concentracion de HCO2Na
conseguida en la reacciones realizadas, se realizaron ensayos con distintas columnas
cromatograficas para HPLC, siendo éstas las siguientes: Kromasil HILIC-60-5D,
Kromasil 100-5NH,, Kromasil 3-cellucoat, y Krosamil 100-5-C18, con diferentes fases

moviles como Acetonitrilo/Agua, Metanol/Agua, Acetonitrilo/Buffer, en diferentes
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proporciones, asi como intento de cromatografia de par i6nico. Ademas, se probaron
distintas temperaturas de analisis y flujos, para poder detectar tanto el reactivo como el
producto, siendo imposible con los medios que se tuvieron detectar ambos, por lo cual se
decidié identificar solo el producto de reaccién correspondiente a formiato. Es por esto,
que para optimizar la identificacion de formiato, se debi6 agregar HCI (Merck, Germany)
a las muestras para eliminar la interferencia de NaHCOs, consiguiendo identificar el
producto de reaccidn usando como fase movil 30% de buffer de pH 9 (anexo 1) constituido
por &cido bérico/cloruro de potasio/hidroxido de sodio (Merck, Germany) , y 70% de agua
calidad HPLC (Merck, Germany), con un flujo de 0.5 ml min* y temperatura de 7 °C,
empleando una columna C-18 de 250 mm de largo, obteniéndo asi el area del pico
cromatografico promedio a partir de 3 a 5 inyecciones que a través de curvas de
calibracion previamente realizadas permitieron conseguir las concentraciones de NaHCO3

0 HCO2Na segun corresponda.

2.3.9 Adsorcién de NaHCO3

Las isotermas de adsorcion muestran en una gréfica la cantidad adsorbida por un
adsorbente en funcion de la concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucion en
condiciones fisicoquimicas determinadas [70]. A partir de isotermas de adsorcién
obtenidas a diferentes temperaturas, considerando igual cubrimiento (0), es posible

estimar los calores isostéricos de adsorcion.

2.3.9.1 Metodologia
El estudio de la adsorcion de NaHCO3 desde disolucion acuosa se inicia determinando la

rapidez de adsorcion, para ello se emplearon 9 matraces erlenmeyer de 50 mL en donde
se colocaron muestras de catalizador de 0.05 g. A cada muestra se le agrego 10 mL de
disolucion de 1 mol L de hidrégeno carbonato de sodio (Merck, Germany) poniéndose
en agitacion a 25 °C de temperatura, donde a las 1, 2, 4, 8, 12 ,24 y 48 horas de contacto

se sacd muestra del sistema de agitacion, la que luego de ser filtrada fue analizada por un
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equipo de HPLC tipo YL9100 de marca Young Lin (Figura 9), con detector de UV-visible
para determinar la concentracion resultante de NaHCOs mediante curva de calibracion
previamente realizada.

Conocido el tiempo de equilibrio de adsorcion se procede a obtener las correspondientes
isotermas de adsorcion, para la cual se utilizaron 8 matraces erlenmeyer de 50 mL con
muestras de catalizador de masas que variaron entre 0.01 a 2 g, donde luego se afiadio a
cada muestra 10 mL de disolucion de NaHCOs 1 mol L agitandose durante 24 horas en
un agitador a 25° y 40 °C de temperatura. Concluidas las 24 horas de contacto, las
muestras se filtraron y se analizé concentracion final de hidrégeno carbonato de sodio por
HPLC.

Figura 8. Equipo HPLC YL9100.

(Fuente: elaboracién propia)

2.3.9.2 Tratamiento de datos

Para evaluar la velocidad de adsorcion se grafica la cantidad adsorbida de NaHCO3 por el
catalizador versus el tiempo hasta llegar al “plateau”, que indica el tiempo requerido para
establecer el equilibrio del proceso de adsorcion.

Para analizar la capacidad de adsorcion se grafica la cantidad adsorbida versus la
concentracion de equilibrio. El tipo de isoterma de acuerdo a la clasificacion de Giles, en
la cual la adsorcidn de los solutos en disolucidn es analizada mediante 4 clases principales
y sus respectivos subgrupos (anexo 2), indicara las formas en la que se esta llevando a

cabo el proceso de adsorcion.
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Posteriormente, obtenidas las isotermas se estima el calor isostérico de adsorcion
aplicando una ecuacion tipo Clausius Clapeyron al proceso de adsorcion [71-73]. La
ecuacion de Clausius Clapeyron, en funcion de la concentracion, se puede expresar de la

manera que se indica en la Ecuacion 10:

Coy _ Qe 1 _ 1
(2 = & -2 Ec. (10)

Donde:

Qsi= Calor isostérico de adsorcion (kJ mol™)

R = Constante de los gases (8.314 J mol* K1),

T = Temperatura de adsorcion del proceso en Kelvin.

C = Concentracion de equilibrio en mol L*

De la Ecuacion 10, se despeja gst, Y se grafica vs la concentracion a los dos tiempos de
adsorcion al mismo grado de cubrimiento. Luego, se grafica el calor isostérico en funcién

del grado de cubrimiento para ver como ocurre el proceso de adsorcion.

2.4 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
2.4.1 Equipo de Reaccidn

Las medidas de actividad catalitica se realizaron en un reactor semi-continuo de vidrio de
200 mL de capacidad, en el cual se introdujeron 100 mL de disolucion acuosa de NaHCO3
1 mol L'ty 0.5 g de catalizador en condiciones de 25 °C de temperatura y 1 atm de presion
de H con un flujo de 50 mL min, y velocidad de agitacion de 600 rpm. Para el estudio
del efecto de la concentracion inicial de NaHCO3 se emplearon concentraciones de 0.50
mol Ly 0.25 mol L, manteniendo las mismas condiciones de reaccién mencionadas en

el parrafo anterior.
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(1) Reactor de vidrio

(2) Entrada de gas H:

(3) Toma muestra liquida
(4) Salida de productos

Bomba de A
gaseosos '

(5) Extraccion de muestra

liquida
(6) Agitador

Figura 9. Esquema equipo de reaccion.

(Fuente: elaboracion propia)

2.4.2 Medidas de actividad catalitica

2.4.2.1 Andlisis de HCO:2Na mediante espectrofotometria UV-Vis.

Para la Serie 1 de catalizadores M/CA el analisis de formiato se realizé6 en un
espectrofotdmetro de UV-VIS marca Perkin EImer modelo Lambda-40, donde se midié
la absorbancia a 210 nm de las distintas muestras que se tomaron a tiempos de reaccion
de0,1,2,5,8,12,24,48,56y 72 horas.

Mediante curva de calibracion realizada con anterioridad, se empled la ecuacion de la
recta y la absorbancia obtenida para determinar la concentracion (mol L) de HCO2Na, y
luego los moles obtenidos por gramos de catalizador (mol gear®), y finalmente conociendo
el porcentaje real de metal y al no ser todo éste fase activa, se obtuvo finalmente los moles

de HCO:2Na por superficie metalica (mol m™).
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2.4.2.2 Analisis de HCO2Na mediante HPLC.

Para las Series 2 y 3, donde se usé Pd como fase activa, se tomaron muestras a distintos
tiempos de reaccion 0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 24 y 48 horas, las que luego fueron filtradas y tratadas
con un exceso en cantidad de volumen de HCI 1 mol L y gotitas de NaOH (Merck,
Germany) para equilibrar el pH inicial de la muestra, siendo analizadas en un equipo de
HPLC.

Se determind a partir del cromatograma obtenido el area bajo la curva de la sefial de
formiato, y mediante una curva de calibracion previa se determiné posteriormente la
concentracion (mol L) de esta especie obtenida a los distintos tiempos de reaccion. Con
la concentracion de formiato se calcularon los moles de esta especie convertido por
gramos de catalizador (mol geat't), para luego normalizar la actividad segin la superficie
metalica por m? de Pd (mol m) obtenida por MET.

2.4.3 Productos gaseosos de reaccion
A su vez, se monitored en linea los productos gaseosos durante la reaccion, en un

cromatografo modelo Aerograph A-90-P, empleando una columna Carboxen 1000 60/80,

y He como gas portador, con un flujo de 20 mL min™ a 110 °C de temperatura.
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CAPITULO 3:

“Resultados y discusion”
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3.1 HIDROGENACION DE HIDROGENO CARBONATO DE SODIO
SOBRE CATALIZADORES DE M(Pd, Ni, Re)/CARBON ACTIVADO.

Considerando que esta tesis de grado se encuentra relacionada con el proyecto Fondecyt
1150953, en una primera etapa se considera seleccionar distintas fases metalicas activas
para la reaccién de hidrogenacion de NaHCO3 en medio acuoso, siendo éstas Ru, Pd, Ni,
Co y Re. Este estudio se realizé6 mediante dos tesis paralelas, en una de ellas se considero
como fases activas Ru y Co, mientras que en la presente tesis se considero estudiar y

comparar Pd, Ni y Re.

3.1.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES M/CA

3.1.1.1 Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA)

En la Tabla 4 se muestran los resultados de la Espectroscopia de Absorcion Atémica para

los catalizadores de la Serie de metales soportados en carbon activado DARCO.

Tabla 4. Resultados de Absorcion Atémica para catalizadores M/CA.
(Fuente: elaboracion propia)

Catalizador = % M tedrico at. nm?M % M real at. nm?M
teodrico real
Pd/C 5.00 0.45 4.48 0.40
Ni/C 5.00 0.81 4.47 0.73
Re/C 5.00 0.25 4.33 0.22

Se puede observar que los contenidos metalicos obtenidos no difieren mucho de lo que se

esper0 obtener en la preparacién de los catalizadores.
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3.1.1.2 Adsorcion de N2 a -196 °C

Mediante adsorcion de N2 se determiné la superficie especifica aparente y porosidad de
los catalizadores de M/CA. Las propiedades texturales de los catalizadores y el soporte

empleado se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades texturales del soporte y de catalizadores M/CA.
(Fuente: elaboracion propia)
SBET Vp Vo Vm Diametro
(m?gh) | (ecm*g?)  (ecmPg?) | (cmig?)  deporo

(nm)
C 664 0.68 0.14 0.54 2.0
Ni/C 658 0.67 0.14 0.53 2.0
Re/C 606 0.61 0.14 0.47 2.0
Pd/C 575 0.58 0.13 0.45 2.0

La Tabla 5 muestra que el volumen de microporo es el mismo tanto para el soporte como
para todos los catalizadores, diferenciandose éstos en el volumen de mesoporos, que
decrece entre un 13% para Re/C y 17% para Pd/C. La caracterizacién textural de los
catalizadores, mostro que después de la impregnacion con los precursores ocurrié también
una disminucion de la superficie especifica en comparacion con el soporte para todos los
catalizadores, siendo el catalizador de Pd/C el que presentd la mayor disminucién, cercana
a un 13% a diferencia de los catalizadores Ni/C y Re/C, los cuales presentaron una
disminucion de la superficie especifica de 1% y 9% respectivamente. Estos resultados
sugieren que las especies de Ni se encuentran mejores dispersas sobre la superficie del
soporte, mientras que la disminucion del volumen de mesoporos en los catalizadores de

Pd y Re indican que los precursores se depositan en los mesoporos del carbon activado.
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3.1.1.3 Reduccion Térmica Programada (RTP)

La Figura 10, muestra el perfil de RTP obtenido para los precursores de Ni, Pd y Re
soportados en carbon activado. En esta figura, se observa un tnico pico de reduccién a los
167 °C para PdO a Pd metélico [74]. En el caso de Re/C se exhibe la presencia de dos
picos de reduccion, uno a 313 °C correspondiente a la reduccion de especies de ReOz a
Re® y el otro pico a 350 °C atribuido a la reduccion de Re;O7 a Re®, tal como se reportd
en el trabajo de Arnoldy y col. [75]. Para Ni/C se tienen tres sefiales, a los 306°, 352° y
418 °C, los que se atribuyen a la reduccion de las particulas de NiO a Ni metélico a 306
°C, a la reduccion de Ni?* con interaccion media a los 352 °C, y el Gltimo pico a los 418°
C corresponderia a especies de Ni?* que mantienen fuerte interaccion con el soporte [76].
Ademas, en la Figura 10 se puede apreciar un pequefio cerro que comienza luego de los
500 °C, que corresponde al consumo de H> por parte de los grupos funcionales
superficiales del soporte. A partir de estos resultados de RTP, las temperaturas de
reduccion seleccionadas para cada precursor fueron; 220 °C para Pd/C, 380 °C para Re/C

y 450 °C para Ni/C.
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Figura 10. Perfiles de RTP para precursores M/CA. (Fuente: elaboracién propia)
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3.1.1.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 11, se muestra en todos los catalizadores los angulos de difraccion 26 de
26.4°,36.5°,39.7°,42.0°,45.4°,49.9°,54.4°,59.6°,67.8°,75.2° y 81.1° atribuidos al soporte
DARCO, el cual es posible ver en el diagrama.

Se observa en el caso del Pd picos de difraccion a los 26 = 40.2°, 46.7° y 82.0°
correspondientes a los planos (111), (200) y (311) respectivamente, siendo el de mayor
intensidad el de los 40.2°, que corresponde al principal pico de difraccion del Pd [77-79].
Ademaés se presencia un pico a los 31.8° perteneciente a PdO.

Para el Ni, se observa en el difractograma una sefal en el 20 a 44.4° y 51.6°, que son
atribuidos a los planos (111) y (200) [76,80]. La figura no muestra sefiales diferentes a la
del soporte en el caso del catalizador de Re/C, por lo que podria asumirse que las particulas
de Re se encuentran bien dispersas sobre la superficie del soporte.

Para el pico de difraccién principal de Pd se pudo determinar el tamafio aproximado de
cristal, siendo de 9.7 nm, el cual se encuentra continuo a una sefial del soporte, en tanto
para Ni que también presenta sefiales distintas a las del carbédn activado, no se determind

su tamafio de cristal debido a lo ancho de estos picos de difraccion.

Re/C

Ni/C

A\ e N U

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Figura 11. DRX de catalizadores de Pd, Ni y Re soportados en carbon.

(Fuente: elaboracién propia)
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3.1.1.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la Figura 12 se muestran micrografias representativas para los catalizadores de Pd, Ni
y Re soportados en carbon activado, observandose en ellas la estructura del soporte y la
fase activa, ademas junto a cada imagen el histograma correspondiente que muestra la

distribucion del tamafio de particula para los distintos catalizadores.
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Figura 12. Micrografias MET e histogramas catalizadores a) Pd/C b) Ni/C c) Re/C.
(Fuente: elaboracion propia)

Los resultados fueron analizados a través del ajuste estadistico de sus datos a una
distribucion gaussiana, como se indico en el método experimental, para estimar los
tamarfios de particula metélica en la superficie de carbén activado. El tamafio promedio de
particula de los tres catalizadores estudiados se presenta en la Tabla 6, con su respectiva
desviacién estandar. Estos datos muestran que la particula de Re presenta un tamafo
mayor, lo cual se observa también en el histograma que muestra la distribucion del tamafio
de las particulas de este metal, encontrandose una cantidad no menor de particulas de Re
metalico sobre el promedio determinado.

A partir de las micrografias obtenidas, se observa una amplia distribucion de tamafio de
particula de metal en el caso catalizador de Re/C, por su parte los catalizadores de Ni/C y
Pd/C presentan una distribucion bastante mas estrecha en el tamafios de sus particulas
metalicas. Lo anterior, se atribuye a la inestabilidad de las especies de Re durante el
analisis de microscopia [81].

En los resultados obtenidos por DRX, se observo la presencia de picos de difraccion para
Pd, a pesar gque el tamafio de particula obtenido por MET para Pd es inferior al de Re, se
reporta que particulas del orden de 5 nm e incluso inferiores no impiden ver los picos de

difraccion de Rayos X [82], para un catalizador con un soporte similar al empleado.
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Tabla 6. Tamafio promedio de particula metalica para catalizadores de M/CA. (Fuente:

elaboracion propia)

Catalizador dp (nm)
Pd/C 53+0.1
Ni/C 44+0.1
Re/C 83+0.9

3.1.1.6 Espectroscopia Fotolectronica de rayos X (XPS)

Los analisis de XPS de los catalizadores de Pd, Ni y Re soportados en carbén se realizaron
por reduccién de los precursores durante 4 horas ,bajo un flujo de hidrégeno a 220° , 450°
y 380° C respectivamente para los metales antes mencionados segun lo obtenido por RTP.

Los espectros registrados se observan en la Figuras 13,14 y 15.

Cuentas por segundo (u.a)

344 342 340 338 336 334
Energia de ligadura (eV)

Figura 13. Espectro fotoelectronico del Pd 3d de catalizador Pd/C. (Fuente: elaboracion

propia)
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Cuentas por segundo (u.a)

T T T T T

T T T T
868 866 864 862 860 858 856 854 852 850 848
Energia de ligadura (eV)

Figura 14. Espectro fotoelectrénico del Ni 2p de catalizador Ni/C. (Fuente: elaboracion

propia)

Cuentas por segundo (u.a)

Energia de ligadura (eV)

Figura 15. Espectro fotoelectronico del Re 4f de catalizador Re/C. (Fuente: elaboracién

propia)
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La Figura 13 exhibe la presencia de los picos de doblete de separacién spin-érbita
perteneciente a los componentes 3ds; y 3ds del Pd. La sefial Pd 3ds. presenta dos
contribuciones a 335.5 eV y 336.1 eV asignadas a Pd® y Pd?* respectivamente, de acuerdo
con valores previos reportados [83,84].

Para el catalizador de Ni/C que se muestra en la Figura 14, el espectro corresponde a la
region 2ps2 del metal presentdndose un pico con energia de ligadura a 855.3 eV
caracteristico a las especies de Ni%*, mientras que la sefial a los 852.9 eV esta asociada a
especies metalicas de Ni. Se puede observar también la presencia a los 857.7 eV de un
pico satélite de Ni® y dos para NiO a energias de ligadura de 861.1 y 863.7 eV [85,86].
El tercer catalizador, correspondiente a Re/C presenta tres contribuciones en la region 4f,
siendo la mayor la energia de 40.83 eV para el Re 4f7; referido a Re®, seguido por un no
menor aporte de especies de Re’* a energia de ligadura de 45.06 eV, mientras que a los
41.84 eV se observa contribucion por parte de Re** correspondiente a especies de ReO;
[87,88].

Las energias de ligadura de los analisis de XPS, y las proporciones relativas de las

diferentes especies a partir de la descomposicion de los picos se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Energias de ligadura de XPS, proporciones relativas y razones atomicas para

catalizadores M/CA. (Fuente: elaboracion propia)

Catalizador Cls (eV) Region metal (eV) = M/C atexp. = M/C at tedrica
284.6 (87) Pd 3ds
Pd/C 285.9 (8) 335.3 (73) 0.00627 0.00529
287.1 (6) 336.1 (27)
284.6 (85) Ni 2pzs2
Ni/C 285.9 (12) 852.9 (25) 0.01010 0.00952
287.2 (3) 855.3 (75)
284.6 (82) Re 4f72
Re/C 285.8 (13) 40.83 (38) 0.00370 0.00292
287.1 (5) 41.84 (25)
45.06 (37)
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Se observa a partir de la tabla que los tres catalizadores estudiados no se encuentran
completamente reducidos, destacar que la reduccion se hizo ex situ como lo indica el
método experimental. Se tiene que el catalizador de Pd/C presente la mayor contribucion
de especies metalicas con un 73%, esto debido a que el Pd es un metal noble, y es mas
dificil su oxidacion. En tanto, en el caso del Ni y Re, es muy poco el contenido de metal
reducido, siendo un 25% y 38% respectivamente, lo que confirma la tendencia de estos
metales a oxidarse. La baja contribucidn de especies en fase metalica en los catalizadores
se puede atribuir al contacto con aire cuando la muestra se movio a la camara XPS [74].
En la Tabla 7 también, se muestra que los catalizadores presentan tres picos C 1s, uno a
los 284.6 eV, otro a 285.9 + 0.1 eV ya 287.1 £ 0.1 eV. La primera energia de ligadura es
asignada a enlaces C-C y/o C=C de carbonos aromaticos Y alifaticos [89,90], la segunda
energiaa 285.9 eV + 0,1 e V es atribuida a enlaces C-O en grupos fenolicos o éteres [89],
mientras que la Ultima a 287.1 £ 0,1 eV corresponde a enlace C=0 en 4cidos carboxilicos
y anhidridos [91], es posible observar ademéas que comparando la proporcion relativa de
los picos, que todos los catalizadores presentan una similar proporcion de ellos, sugiriendo
que tienen analogos grupos oxigenados superficiales.

En cuanto a la razon atomica metal/soporte tedrica y real, para los tres catalizadores
estudiados no se observan mayores diferencias entre ambas, por lo que se cree que las
particulas metalicas se encuentran en su gran mayoria distribuidas sobre la superficie del

soporte en forma de monocapa.

3.1.2 Medidas de actividad catalitica

La formacidn de producto para esta serie de catalizadores se determind mediante la curva
de calibracion que se muestra en la Figura 16.
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Curva de calibracion
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Figura 16. Curva de calibracion HCO2Na obtenida mediante UV-Vis.

(Fuente: elaboracion propia)

La Figura 17 muestra la formacién de formiato empleando los catalizadores de Pd, Ni y
Re metéalico soportados en C expresado en mol de HCO2Na formado por g de metal. Se
puede observar que a las 72 h de reaccion no hay variacion en la formacion de producto
para el Ni y Re con respecto a las 48 h de reaccion, en tanto que sobre el catalizador de
Pd/C, la conversion presenta un continuo aumento a medida que transcurre el tiempo de

reaccion. La mayor produccién de HCO2Na es obtenida por el catalizador de Pd/C.
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Figura 17. Formacién de HCO2Na en funcion del tiempo para catalizadores M/CA.

(Fuente: elaboracidn propia)

Se probd la actividad catalitica para esta reaccion empleando Gnicamente el soporte,
obteniéndose nula transformacion del NaHCOs, por lo que los resultados estan asociados
unicamente a la fase activa metalica.

Normalizando los resultados de la Figura 17 por m? de metal (obtenido a partir de MET),
se obtiene lo que muestra la Figura 18, donde el Pd sigue obteniendo la mayor produccion
de HCO2Na, mientras que el Re supera al Ni. El catalizador de Pd/C presenta la mayor
conversion atribuida a la capacidad hidrogenante del Pd, tal como ha sido reportado
previamente [92-95]. En el caso de catalizadores cuya fase activa es Ni y Re, se han
reportado trabajos donde se ha empleado Ni, obteniéndose formacidn no despreciable de
formiato [96-98] , en tanto, para Re se sabe de su uso en reacciones de hidrogenacion,
como de CO2 a metanol [99] de &cidos carboxilicos y ésteres a alcohol [100,101],entre
otras. Sin embargo, no hay literatura respecto a hidrogenacién de NaHCO3z a HCO:2Na,
por lo que lo obtenido en esta reaccion puede abrir nuevos caminos empleando este metal

como fase activa.
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Figura 18. Produccion de HCO2Na por sitio metalico en funcion del tiempo para

catalizadores de M/CA. (Fuente: elaboracion propia)

Los resultados obtenidos se pueden explicar por la teoria del centro de banda “d”. Este
modelo relaciona la fuerza de adsorcién de una molécula en una superficie metalica a la
energia del centro de la banda “d” de estados electrénicos en el metal [102,103]. Un centro
de banda “d” mas alto (con respecto al nivel de Fermi) corresponde a un aumento de
energia (relativo al nivel de Fermi) y a una disminucién subsiguiente en el llenado del
estado (d-o)*, que significa que el sistema de metal-adsorbato esta menos desestabilizado,
lo que se traduce en una unién mas fuerte entre el metal y el adsorbato. Por ejemplo, un
estudio tedrico de hidrogenacion del etileno en peliculas de Pd seudomérficas cultivadas
en monocristales de metal, empleando el modelo de banda “d”, concluyé que las barreras
de activacion para la hidrogenacion y deshidrogenacion dependen de la posicion del centro
de la banda “d” del catalizador metalico con respecto al nivel de Fermi [104].
Especificamente, un centro de banda “d”” mas cerca del nivel de Fermi facilit6 una menor
barrera de activacion para la deshidrogenacion de etileno, y una mayor activacion para la

hidrogenacion en etano. Existe ademas una correlacion entre el centro de banda “d” y la
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energia de adsorcion (anexo 3), por lo que un centro de banda “d” mayor (eV) del Pd [105]
conlleva a una union mas fuerte con el Hz, pero no de manera tan fuerte que desestabilice
esta unioén, haciendo esto que pueda llevarse a cabo el proceso de hidrogenacion de la
molécula de NaHCOs3, en cambio en Ni que se encuentra en un periodo mas arriba posee

un menor centro de banda y podria conllevar esto a una menor actividad catalitica.

La Figura 19, da cuenta de la velocidad inicial obtenida en la produccién de NaHCOs3 para
los tres catalizadores en estudio. Como se puede observar, el catalizador de Pd/C mostrd
la mayor actividad catalitica, siendo ésta cinco veces mayor que la de Ni/C, que es el cual
posee menor actividad. Estos resultados estan de acuerdo con lo mostrado en la Figura 18,
mostrando misma tendencia.

10

(- 10" mol m?h™)

inicial

V.
N

Ni/C Re/C Pd/C

Figura 19. Velocidad inicial para los catalizadores de M/CA. (Fuente: elaboracién

propia)

3.1.3 Productos gaseosos de reaccion

Se analizo la presencia de fases gaseosas en la reaccion, tanto de la serie de metales
soportados en carbon activado, en aquellos catalizadores cuyo soporte fue modificado con

tratamiento térmico y acido, asi como de la serie de contenidos metélicos. En ellos, se
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pudo obtener genéricamente un cromatograma como el que se presenta en la Figura 20,
donde no se detectd presencia de productos de reaccion, ya que se observa solo Hz y CO»,
siendo el primer gas proveniente de la fuente de alimentacion del sistema que sale a los
1.7 min aproximadamente y el CO. la materia prima con la que se esta realizando la
reaccion, sefial que se muestra a los 15 min aproximadamente. La figura muestra, que a
medida que transcurre el tiempo de reaccion, la sefial de H2 se mantiene, debido al ingreso
constante de este gas durante el proceso, mientras que la sefial atribuida a CO2, va
disminuyendo. Esto es de esperar, debido a que el sistema de reaccion se encuentra a pH
8, y se esté en un equilibrio constante, ademas su disminucién es atribuida claramente a
la formacion de HCO2Na.

No se detectd presencia de otros posibles productos de reaccion (Figura 21) a las
condiciones de presién y temperatura empleadas, por lo que el papel del Pd fue
principalmente dar paso al producto de reaccion esperado y no una hidrogenacion
completa a CHa.
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Figura 20. Ejemplo de cromatograma productos de reaccion gaseosos (Pd/C). (Fuente:

elaboracion propia)
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Figura 21. Esquema de reduccion del CO. (Fuente: elaboracion propia)
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3.2 MODIFICACIONES DE CARBON ACTIVADO EN CATALIZADORES
DE Pd. EFECTO DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES Y
SUPERFICIALES EN LA ACTIVIDAD CATALITICA

De acuerdo a los resultados obtenidos para la reaccion de hidrogenacién de NaHCO3 para
los catalizadores de la serie M(Pd,Ni,Ru)/CA surge el interés de seguir trabajando con Pd
como fase activa, ademas de emplear un soporte de carbon activado con mayor contenido
de grupos en su superficie, por lo que se escoge el carbon comercial Norit CGRAN y
modificarlo debido a la caracteristica antes mencionada, manteniendo el contenido

metalico de un 5%.

3.2.1 CARACTERIZACION DE SOPORTES MODIFICADOS

3.2.1.1 Adsorcidn/desorcion de N2 a -196 °C

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 para el carbon activado original CGRAN y

sus modificaciones con HNOs (3 y 6 mol L), y con tratamiento térmico de He a 500 °C

y 850 °C se muestran en la Figura 22.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion/desorcion de N para carbon comercial CGRAN y

sus modificaciones con HNO3z y He. (Fuente: elaboracion propia)
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En la figura anterior, se puede observar que la forma de las isotermas segun la clasificacion
propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (B.D.D.T.) y IUPAC corresponde a
isotermas de tipo I, con presencia de mesoporosidad [106,107]. También, es posible
observar que el proceso de desorcidn sigue un camino distinto a la adsorcion generando
un ciclo de histéresis, siendo en este caso del tipo H4 [108]. Los ciclos de histéresis se
relacionan con la forma de los poros. El tipo H4 describe a poros de tipo laminar y son
caracteristicos de carbones activados [109]. Las propiedades texturales obtenidas a partir

de las isotermas se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades texturales de los soportes estudiados. (Fuente: elaboracion propia)

Soporte SBET Vp Vo Vm Diametro de
(mg?) | (em’g?)  (ecmgh) | (cm’g®)  poro (nm)
C 1490 1.12 0.67 0.45 3.1
C500 1404 1.08 0.64 0.44 3.1
C850 1006 0.76 0.45 0.30 3.0
C3H 970 0.67 0.44 0.23 2.8
C6H 724 0.49 0.33 0.16 2.7

La Tabla 8 muestra que los tratamientos realizados, tanto térmico como acido al carbon
activado disminuyen la superficie especifica (Sger), los volimenes de poro y el diametro
de poro (nm) de los nuevos soportes obtenidos respecto al soporte original. Se observa
que el mayor descenso se produce con la modificacion realizada con HNOs, sobre todo al
usar una concentracion mas elevada. Los efectos producidos tanto en la disminucion del
area superficial (Sget) y del volumen de poro (Vp) puede atribuirse a la destruccion parcial
de la estructura porosa de la muestra original debido a la erosién de las paredes de los
microporos por el efecto oxidativo del HNO3, ademas con la cantidad significativa de los
grupos que contienen oxigeno introducidos en esta modificacion, que probablemente estan
fijados en los sitios mas activos a la entrada de los microporos [66, 110,111].

Respecto al tratamiento térmico, el resultado sugiere que las altas temperaturas del

tratamiento con He modifican la superficie especifica y el tipo de porosidad del soporte
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[66, 67,112] por lo que al realizar la modificacion a 500 °C, no se aprecian diferencias

respecto al carbon activado original C.

3.2.1.2 Descomposicion Térmica Programada (DTP)

3.2.1.2.1 DTP para soportes sin reducir
En la Figura 23, se puede ver el perfil de DTP para el soporte original y sus

modificaciones. Mediante el analisis de descomposicién térmica programada (DTP) se

analizaron las diferencias en la naturaleza quimica de los grupos funcionales oxigenados

de los soportes utilizados.

Intensidad (u.a.g”)

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 23. Perfil de DTP para el carbon activado original CGRAN vy sus

modificaciones. (Fuente: elaboracién propia)

La Figura 23 muestra para el soporte original CGRAN una banda que comienza a
incrementar desde el comienzo del analisis hasta llegar a los 450 °C, luego, una sefial entre
los 450° a 650 °C, junto a una de menor intensidad entre los 700 °C hasta alrededor de los

900 °C. Para el soporte C3H se observa una sefial de mayor intensidad sobre los 100 °C,
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un pico que se extiende hasta los 500 °C, presentando luego otra sefial que se extiende
hasta los 950 °C, ocurriendo lo mismo para el carbdn activado C6H, donde se exhibe que
el pico que se encuentra entre los 200°- 500 °C tiene mayor intensidad que el carbén
activado C3H. Por otra parte, el perfil de DTP para el soporte C500, muestra que el
tratamiento térmico con He realizado al soporte original disminuye el tipo y cantidad de
grupos funcionales oxigenados superficiales de baja temperatura, observandose la sefial
para los grupos que se encuentran superior a los 500 °C. En el caso del carbon activado
C850, se aprecia que se han eliminado los grupos funcionales oxigenados a temperaturas

inferiores a la tratada térmicamente con He.

De acuerdo a Figueiredo y col. [65], las sefiales observadas pueden ser asignadas a
diferentes grupos funcionales superficiales oxigenados que se han descompuesto en CO>
y CO via descarboxilacion o decarbonilacion, respectivamente. Asi, la sefial observada a
baja temperatura para el soporte C, C3H y C6H puede ser asignada a grupos tipo
carboxilicos (100 a 400 °C), estando presentes también grupos lacténicos (190 a 650 °C),
anhidridos (350 a 400 °C), fendlicos (600 a 700 °C), carbonilicos (700 a 980 °C), éter
(700 °C) y quindnicos (700 a 980 °C). Mientras que, la sefiales observadas para C500
pueden ser atribuidas a grupos tipo fendlicos (600 a 700 °C), carbonilicos (700 a 980 °C),
éter (700 °C), y quinodnicos (700 a 980 °C). Por otra parte, la sefial observada con baja
intensidad en C850 puede ser asignada a grupos funcionales oxigenados del tipo
carbonilicos (873 a 973 °C) y/o quindnicos (873 a 973 °C) [101,113].

De lo observado y analizado en la Figura 23, se establece entonces que:

- Tratamiento con HNOs aumenta los grupos funcionales tipo carboxilicos y fendlicos.

- Tratamiento térmico con He: hasta 500 °C se eliminan los grupos carboxilicos y parte
de los fendlicos y a 850 °C se eliminan préacticamente todos los grupos, quedando un
muy pequefio remanente de grupos quinonicos.

En conclusion, mediante estas modificaciones se ha logrado, aumentar los grupos

funcionales por tratamiento con HNO3 y disminuir los grupos funcionales por tratamiento

térmico en ambiente inerte. Con ello se espera también haber modificado la acidez y

polaridad de la superficie del soporte original.
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3.2.1.2.2 DTP para soportes reducidos

Debido a que la actividad catalitica es medida con catalizadores de Pd/CA, para lograr las
fases metalicas reducidas, es necesario hidrogenar los precursores mediante tratamiento
térmico en flujo de hidrégeno, por lo anterior, se espera un cambio en las propiedades
superficiales de los soportes. La Figura 24 entrega el resultado de las modificaciones y
posteriores reducciones a 300 °C de los soportes utilizados in situ, por lo que no hubo
contacto alguno con la atmosfera. La temperatura de reduccion ser vera mas adelante en

la seccidn 3.2.2.3 en los perfiles de RTP de los precursores de Pd/CA.

—C
— C3H
— C6H

Intensidad (a.u.g'1)

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 24. Perfil de DTP para soportes reducidos. (Fuente: elaboracion propia)

Respecto al perfil de DTP de los soportes reducidos, se observa que a temperatura
inferiores a la de reduccidn, se produce una disminucion de los grupos funcionales
oxigenados del tipo carboxilico y lactonico respecto a los mismos sin reducir,
observandose lo sefialado en los soportes C, C3H y C6H, siendo menor este efecto en el
soporte original C. Esto no ocurre en los carbones activados C500 y C850, ya que a la
temperatura de 300 °C se habian eliminado todos los grupos funcionales en el tratamiento

térmico previo.
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Puesto que este proceso de reduccion con hidrégeno se realiza posterior a la impregnacion
de la fase activa, se realizaron también perfiles de DTP para las muestras luego de ser
sometidas a tratamiento térmico, teniendo ya contacto con el aire, donde se observo que
los grupos funcionales superficiales a temperaturas inferiores a su modificacion se
regeneran levemente, por lo que el proceso de reduccion no deberia afectar la quimica

superficial del soporte.

3.2.1.3 Acidez total por titulacién potenciométrica

3.2.1.3.1 Acidez total para soportes sin reducir
La acidez de los soportes estimada a partir de medidas de acidez potenciométrica se

muestra en la Figura 25 y se resume en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados medidas de acidez superficial por titulacion potenciométrica de

soportes sin reducir. (Fuente: elaboracion propia)

Soporte Eo (MV) Acidez total
(mmol g1)
C 229.1 1.3
C500 175.4 14
C850 98.7 14
C3H 279.8 1.9
C6H 292.8 1.9

La Tabla 9 muestra que el soporte modificado C6H presenta un mayor potencial de
electrodo inicial (Eo), seguido por el carbén activado C3H, siendo el C850 en que obtuvo
menor valor de Eo. Este resultado de acuerdo a la clasificacion de la fuerza &cida descrito
en métodos experimentales, muestran que los soportes C, C500, C3H y C6H presenta
sitios acidos muy fuertes (Eo> 100 mV), mientras que el carbon activado C850 presenta
sitios &cidos fuertes (0 < Eo< 100 mV).
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Los resultados concuerdan con lo mostrado en los analisis de DTP, donde a medida que
hay una mayor cantidad de grupos funcionales superficiales incrementa la fuerza &cida
inicial, por lo que se ve que el soporte modificado con HNO3z 6 mol L, presenta un valor
superior de Eg en contraste con el carbon activado que sufrié tratamiento térmico con He
para eliminacion de sus grupos a 850 °C (C850), pasando este Gltimo a tener sitios &cidos
fuertes.

La presencia de sitios acidos fuertes en los soportes C500 y C850, se debe a lo sefialado
anteriormente en la seccion 3.2.1.2.2, ya que para realizar el proceso previo a la titulacion
potenciométrica, los catalizadores toman contacto con la atmosfera, aumentando la
concentracion de grupos funcionales superficiales a baja temperatura, que son los

principales responsables de la acidez del carbén activado.
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Figura 25. Acidez superficial potenciométrica de soportes sin reducir.

(Fuente: elaboracién propia)
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3.2.1.3.2 Acidez total de soportes reducidos
Al igual que el analisis de DTP, se midi0 la acidez potenciométrica con n-butilamina para
los cinco soportes estudiados en su forma reducida. Los resultados obtenidos sobre la

variacion de la fuerza &cida se muestran en la Figura 26 y resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados medidas de acidez superficial por titulacion potenciométrica de

soportes reducidos. (Fuente: elaboracion propia)

Soporte Eo (MV) Acidez total
(mmol g?)
C 206.1 1.4
C500 144.1 1.4
C850 84.1 14
C3H 248.7 1.8
CéH 260.6 1.8

La Tabla 10 muestra que hay una disminucion del potencial de electrodo inicial (Eo) para
los cinco soportes. Sin embargo, estos cambios, asi como también la acidez total, no son
significativos, manteniendo cada uno de los soportes el rango de fuerza &cida previo a la

reduccion.
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C850
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Figura 26. Acidez superficial potenciométrica de soportes reducidos.

(Fuente: elaboracién propia)
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3.2.1.4 Reduccion Térmica Programada (RTP)

La Figura 27, muestra el perfil de RTP obtenido para los soportes C, C3H, C6H, C500 y
C850. En esta figura, se observa una sefial de consumo de H; intensa a los 659 °C comun
para todos los carbones activados. También, destacar que existe una sefial de mucha menor
fuerza comdn a los soportes C3H y C6H a los 427 °C. El pico que presentan los cinco
soportes, se puede atribuir a la reduccion de la superficie oxidada del soporte, 0 a los sitios
de adsorcion del soporte formado sobre la descomposicion del complejo de oxigeno [114-
115], mientras que el pico de menor temperatura correspondiente a los carbones activados
con modificacion &cida, se espera que sea debido a la presencia de mayor concentracion
de grupos funcionales oxigenados, reaccionando con H> a temperaturas mas bajas,
dejando ver la sefial que se aprecia en la figura. Respecto a los soportes reducidos, tal y
como se realizo para el analisis de DTP y acidez, no se encontraron cambios respecto a
los carbones activados sin ser sometidos a este proceso. Esto puede explicarse a que la
temperatura de reduccion de 300 °C, no afecta a los grupos oxigenados con los que se

produce consumo de Ho.

Intensidad (u.a.g™)

T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 27. Analisis de RTP para soportes de carbén activado. (Fuente: elaboracion

propia)

60



Resultados y Discusion

3.2.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES Pd/CA

3.2.2.1 Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA)

Los resultados de los contenidos de Pd real en los catalizadores se presentan en la Tabla
11, en ella se observa que la carga de metal depositada sobre el soporte se acerca a la
esperada, cayendo levemente este valor en el caso del catalizador de Pd/C, no existiendo
tendencia respecto a los grupos funcionales presentes en los distintos soportes de los

catalizadores.

Tabla 11. Resultados de Absorcién Atdmica para catalizadores de Pd/CA.

(Fuente: elaboracion propia)

Catalizador % Pd tedrico at. nm?2Pd % Pd real at. nm? Pd
tedrico real
Pd/C 5.00 0.20 4.65 0.19
Pd/C3H 5.00 0.31 5.03 0.31
Pd/C6H 5.00 0.41 5.10 0.42
Pd/C500 5.00 0.21 5.31 0.23
Pd/C850 5.00 0.30 5.31 0.32

3.2.2.2 Adsorcion/desorcion de N2 a -196 °C

Las propiedades texturales de los catalizadores de Pd/soporte se muestran en la Tabla 12,
los cuales son comparados con los valores entregados en la Tabla 8 correspondiente a los

soportes.
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Tabla 12. Propiedades texturales de catalizadores Pd/CA. (Fuente: elaboracion propia)

Soporte SeET Vp Vo Vm Diametro de
(m?g?)  (cmPg®)  (cmPg?)  (cmig?)  poro (nm)
Pd/C 1418 1.04 0.66 0.43 3.1
Pd/C500 1277 1.08 0.64 0.44 3.1
Pd/C850 926 0.70 0.42 0.28 3.0
Pd/C3H 878 0.61 0.41 0.20 2.8
Pd/C6H 631 0.45 0.29 0.16 2.7

De acuerdo con lo obtenido en la Tabla 8, después de la impregnacion del metal al soporte
ocurrio una disminucién de la superficie especifica para todos los catalizadores, siendo el
catalizador de Pd soportado sobre C original el que present6 la menor disminucion en la
superficie especifica, cercana a un 5%, seguido de los catalizadores Pd/C850, Pd/C500 ,
Pd/C3H con una baja de 8%, 9% y 10% respectivamente, mientras que el catalizador de
Pd/C6H obtuvo la mayor baja con un 13%. Considerando los altos valores de superficie
de los soportes original y tratados con He, las disminuciones no son significativas.
Respecto a los volumenes de microporo y mesoporo, la disminucién observada es leve
luego de la impregnacion, indicando esto que las particulas de la fase activa se depositan

tanto en los microporos COMO MeSOopPOoros.

3.2.2.3 Reduccion Térmica Programada (RTP)

El perfil de reduccion de los precursores de Pd sobre los distintos soportes de carbon
activado se muestra en la Figura 28. Las curvas de RTP de los muestran tres picos visibles
para los catalizadores cuyo soporte fue modificado con tratamiento térmico (500° y 850
°C) y carbon activado original, uno de ellos entre los 170°- 215 °C, siendo atribuido a la
reduccion de PdO [116,117] ,el otro pico desde los 270° a 294 °C , puede corresponder a

la reduccidn de especies de PdO que interacttan fuertemente con el soporte [117-120],
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ademas uno de menor intensidad a partir de los 420 °C, correspondiente a la reduccion de
los grupos funcionales superficiales del soporte.

En tanto, para los precursores soportados en carbén modificado con &cido nitrico, se ve
un pico entre 202°-216 °C, y el correspondiente al soporte. La sefial de menor temperatura
se puede atribuir a especies de Pd?* que se reducen a Pd®, sugiriendo que el ancho de esta
esconde un pico de menor intensidad que corresponderia a interacciones que presenta el
metal con el soporte. Ademas la intensidad de los picos de Pd/C3H y Pd/C6H es mucho
mayor que la de los demas precursores, por lo que el Pd tiene mayor reducibilidad

soportado en carbones activados con tratamiento cido.

ZRe ——Pd/C

Pd/C850
— Pd/C500
— Pd/C3H
— Pd/C6H

—_~
o
T
=)
N
E> 215°C
o 290°C
[2)
% M
3 o ——
E 170C o000
209°C ;\g?oc 3 Sy | i
T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)
Figura 28. RTP precursores de Pd soportados en carbén activado. (Fuente: elaboracion

propia)

3.2.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas para los catalizadores de Pd soportados en carb6n activado, junto con
uno de los soportes de carbon se muestran en la Figura 29. Para el soporte se observa una
sefial ancha que es caracteristica de materiales amorfos. El pico que se visualiza a los a 20
= 23.8° se designa al plano de difraccion (002) [79,121], mientras que el ubicado en 26 =
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43.1° corresponde al plano (100) del carbono grafitico hexagonal [122-124]. En todos los
catalizadores esta la presencia del principal pico de difraccion de Pd® a 26 = 40.0°
correspondiente al plano (111) de un estructura cubica centrada en la cara [125,126]. En
algunos de los difractogramas se observan otros picos de difraccion que identifican
también al Pd a angulo 26 de 46.4°, 67.9°, 81.9° y 86.5° que corresponden respectivamente
a los planos (200), (220), (311) y (222) del Pd (JPCDS 01-088-2335) [78, 79, 121,126].
De los DRX es posible visualizar que no todas las intensidades de los picos son iguales,
en el caso de los catalizadores cuyo soporte fue modificado con HNO3 éstos son agudos
y bien definidos con notoria altura, pudiendo determinar entonces el tamafio de cristal para
los catalizadores Pd/C3H y Pd/C6H a la fase mas cristalina y nitida, siendo de 12 y 14 nm
respectivamente. En cambio, tanto para el catalizador de Pd cuyo soporte no sufrié
modificacion junto con los tratados térmicamente, muestran sus picos bajos y anchos.
Estos resultados sugieren que en estos ultimos catalizadores, las particulas metalicas se
encuentras mejor dispersas sobre la superficie del soporte y/o presentan un tamafio de
cristal muy pequefio que no puede ser resuelto por esta técnica, existiendo una sefial ancha
probablemente porque la sefial del pico de difraccion de Pd se encuentra cercano a la del
carbdn activado [121,127].

,—_’\LL A Pd/C6H
’-/‘\_LL A

g. Pd/CCiL
® Pd/C850
o
(/)
§ e s . Pd/C500
£

M Pd/C

C
T T T T
20 40 60 80

Figura 29. DRX catalizadores de Pd soportados en carbon activado.

(Fuente: elaboracion propia)
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3.2.2.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la Figura 30, se muestran imagenes obtenidas para los cinco catalizadores soportados

en carbon estudiados.
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Figura 30. Micrografias MET catalizadores a) Pd/C b) Pd/C3H c) Pd/C6H d) Pd/C500
e) Pd/C850. (Fuente: elaboracién propia)
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A partir de las micrografias se observa como cambia la distribucion y tamafios de las
particulas de la fase activa cuando el soporte es modificado con HNO3 o tratado
térmicamente con He. En el caso de los soportes que sufrieron aumento de sus grupos
funcionales oxigenados (C3H y C6H) que son los que presentan la mayor intensidad en la
difraccion de Pd en DRX, muestran los mayores tamafios de particula por MET
alcanzando un promedio de 9 y 14 nm, en tanto cuando el soporte original se modifico
térmicamente el promedio disminuye hasta alcanzar un valor de 7 nm en el caso de
Pd/C500 y 5 nm para el catalizador Pd/C850. Por lo tanto, los grupos funcionales
superficiales del soporte influyen en la distribucion de la fase activa en el soporte,
afectando también el tamafio de particula metélica.

Tabla 13. Tamafio promedio de particula para catalizadores de Pd soportados en carbén

activado. (Fuente: elaboracion propia)

Catalizador dp (nm)
Pd/C 82+0.3
Pd/C3H 9.2+0.3
Pd/C6H 142 +0.4
Pd/C500 72+0.1
Pd/C850 50+0.1

3.2.2.6 Espectroscopia Fotolectronica de rayos X (XPS)

La caracterizacion por XPS de los catalizadores estudiados se resume en la Figura 31.
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Figura 31. Espectros fotoelectronico del Pd 3d de catalizadores a) Pd/C b) Pd/C3H c)
Pd/C6H d) Pd/C500 e) Pd/C850. (Fuente: elaboracion propia)

La Figura 31 exhibe la presencia de los picos de doblete de separacidon spin-Orbita
perteneciente a los componentes 3ds, y 3ds. del Pd. Los catalizadores presentan dos
picos, siendo el principal 3ds; entre 334.8 - 335.6 eV correspondiente a Pd metalico,
mientras que el situado entre 335.8 - 336.6 eV es propio de las especies de Pd oxidadas
presentes [83-84]. La diferencia en los valores de energia para los distintos catalizadores,
pueden ser atribuidas a la dispersion del paladio sobre el carbén activado, como lo indican
Mironenko y col. [128] al utilizar catalizadores de Pd soportados en dos carbones
activados con diferente naturaleza, se observa que los soportes con menos grupos
funcionales superficiales muestran mayor energia de ligadura, resultados que concuerdan
con lo obtenidos por DRX y MET. La contribucién en menor proporcion de especies del
tipo Pd?* en los catalizadores se puede atribuir al contacto con aire cuando la muestra se
movié a la camara XPS [74,128]. Las energias de ligadura de los analisis de XPS, y las
proporciones relativas de las diferentes especies a partir de la descomposicion de los picos

se resumen en la Tabla 14.

69



Resultados y Discusion

Tabla 14. Energias de ligadura de XPS, proporciones relativas y razones atdbmicas para

catalizadores de Pd soportados en carbén activado. (Fuente: elaboracion propia)

Catalizador Cls (eV) Pd 3ds2 (eV) o/C Pd/C at
284.6 (86)
Pd/C 285.9 (11) 335.3 (96) 0.148 0.0205
287.9 (3) 336.5 (6) (0.0055)
284.6 (83)
Pd/C3H 286.0 (15) 335.0 (72) 0.164 0.0305
288.1 (2) 335.8 (28) (0.0060)
284.6 (81)
Pd/C6H 286.0 (16) 334.8 (79) 0.187 0.0449
288.1 (3) 335.8 (21) (0.0061)
284.6 (87)
Pd/C500 286.2 (11) 335.5(93) 0.114 0.0271
288.0 (2) 336.6 (7) (0.0063)
284.6 (86)
Pd/C850 285.9 (9) 335.6 (77) 0.039 0.0125
287.9 (5) 336.6 (23) (0.0063)

En la tabla se muestra que los catalizadores presentan tres picos C 1s, uno a los 284.6 eV,

otro a 286.0 £ 0.2 eV y a 288.0 + 0.1 eV. La primera energia de ligadura es asignada a

enlaces C-C y/o C = C de carbonos aromaticos y alifaticos [89,90], la segunda corresponde

a enlaces C-O en grupos fendlicos o éteres [89], mientras que la Gltima es atribuida a

enlace C = O en 4cidos carboxilicos y anhidridos [91].

En la Figura 32 se muestra la relacion entre la razén atdmica Pd/C experimental (tabla 14)

y los valores esperados tedricamente. En ella, es posible observar que la diferencia

obtenida por XPS esta ligada a los resultados obtenidos en los tamarios de particulas por

microscopia electronica (tabla 13) y DRX, donde el catalizador de Pd/C6H se encuentra

mas alejado de la tendencia, afectando entonces el gran tamafio de particula de 14 nm.

70



Resultados y Discusion

Esto es atribuido a un valor sobreestimado de razones Pd/C observado, debido a la posible
formacion de agregados de Pd en la superficie del soporte.
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Figura 32. Relacion entre razon atdmica Pd/C experimental (XPS) y tedrica.

(Fuente: elaboracidn propia)

La relacion O/C derivada de los analisis de XPS, aumenta en el caso de los soportes
después del tratamiento oxidativo respecto al original, tal como se observa en el trabajo
de Calvo y col. [54] y disminuye la razén entre O y C para aquellos soportes que sufrieron
tratamiento térmico con He.

3.2.2.7 Adsorcion de NaHCOs3

Para ver como afectan los grupos funcionales en la adsorcion del reactivo, y por ende
luego en la actividad catalitica, es que se realizd la adsorcion de NaHCOs en tres
catalizadores de Pd, escogiendo a los con mejor y peor dispersion, y también al soportado
en el carbon activado original.

Se empled la curva de calibracién que muestra la Figura 33, para determinar la
concentracion final obtenida de hidrogeno carbonato, luego de los distintos tiempos de

adsorcion.
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Figura 33. Curva de calibracion NaHCO3 para adsorcion. (Fuente: elaboracion propia)

3.2.2.7.1 Tiempo de equilibrio

La Figura 34 muestra la variacion de la cantidad adsorbida de NaHCO3 a 25 °C en funcion
del tiempo para el catalizador Pd/C, asumiendo que para todos los catalizadores no habra
mayor diferencia para alcanzar el tiempo de equilibrio.
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Figura 34. Grafico de cantidad adsorbida en funcion del tiempo para catalizador Pd/C a
25 °C. (Fuente: elaboracion propia)
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En la grafica obtenida se observa que la muestra alcanza el tiempo de equilibrio entre las
12 y 24 horas, por lo que los ensayos de isotermas de adsorcion se realizaron a un tiempo
de contacto de 24 h para asegurar el tiempo de equilibrio. Este dato obtenido, es empleado
para realizar las isotermas de adsorcion de 3 de los catalizadores de la serie de soportes
modificados, que son Pd/C, Pd/C500 y Pd/C6H.

3.2.2.7.2 Capacidad de Adsorcion de los Catalizadores

Las Figuras 35, 36 y 37 muestran las isotermas de adsorcion para los catalizadores Pd/C,
Pd/C500, y Pd/C6H a 25° y 40 °C, y en la Tabla 15 un resumen de la cantidad adsorbida
para los tres catalizadores a la mayor concentracién de NaHCOs.
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Figura 35. Isoterma de adsorcion para el catalizador Pd/C a 25° y 40 °C.

(Fuente: elaboracién propia)
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Figura 36. Isoterma de adsorcion para el catalizador Pd/C500 a 25° y 40 °C.

(Fuente: elaboracién propia)
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Figura 37. Isotermas de adsorcién para el catalizador Pd/C6H a 25° y 40 °C.

(Fuente: elaboracion propia)
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Tabla 15. Cantidad adsorbida de NaHCO3 por partes de los tres catalizadores estudiados
a 25° y 40 °C. (Fuente: elaboracién propia)

Catalizador 0 (molg?!)a25°C 0 (mol g1)a40°C
Pd/C 0.030 0.019
Pd/C6H 0.018 0.009
Pd/C500 0.035 0.024

En la Figura 35 se observa que para el catalizador Pd/C, Pd/C500 en la Figura 36 y
Pd/C6H en la Figura 37, la adsorcion aumenta conforme lo hace también la concentracién
de equilibrio, tanto a los 25° como a los 40 °C. En la Tabla 15 se resume la cantidad
adsorbida a la mayor concentracion de reactivo, donde se observa que la capacidad de
adsorcion es mayor para el catalizador Pd/C500, siendo de 0.035 mol g%, mientras que la
menor de 0.018 mol g para Pd/C6H. Para ver si se seguia la tendencia de acuerdo al
tratamiento realizado, se ve en la Figura 35, que el catalizador con el soporte original
adsorbe una menor cantidad respecto al catalizador Pd/C500, pero superior a lo adsorbido
por el catalizador con soporte modificado con HNOs. Lo anterior, puede ser atribuido al
tratamiento sufrido por el carbén activado, ya que los grupos funcionales superficiales
afectan la capacidad de adsorcion de la especie de HCO3™, que en el caso del soporte C6H
al tener una mayor concentracion de estos grupos, presenta una mayor cantidad de cargas
negativas en su superficie que el resto de los soportes [129,130] debido al tratamiento con
HNOs realizado y el pH 8 del medio. Lo anterior produciria repulsiéon entre los grupos
superficiales y la molécula a adsorber por tratarse de cargas iguales. Ademas el
tratamiento acido le confiere mayor hidrofilidad al soporte [131,132], por lo que al
impregnar la sal precursora de Pd(acac). que es organica y de baja solubilidad en agua,
puede afectar de forma negativa la dispersion de la fase activa sobre la superficie del
carbdn activado. Estos resultados son respaldados por MET, DRX y XPS. Por lo tanto, el
carbén activado que posee menor concentracién de grupos funcionales favorece la
adsorcion de la especie de hidrogeno carbonato.

Entonces, la funcionalidad quimica no solo afecta la dispersion si no la capacidad de

adsorcion del reactivo sobre los sitios activos y siendo la etapa de adsorcion una de las
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fundamentales de la catalisis heterogénea se espera que el catalizador Pd/C500 sea el que
presente mayor actividad catalitica.

De acuerdo a la clasificacion de Giles (anexo 2) para los tres catalizadores de esta serie la
isoterma corresponde al subgrupo 1 de la clase o “tipo S”, indicando que a bajas
concentraciones existiria poca afinidad entre el soluto y el adsorbente, facilitindose la
adsorcion a concentraciones altas de soluto. La isoterma “tipo S” se da cuando hay una
atraccion moderada entre las moléculas adsorbidas, una interaccion especifica entre el
soluto y el adsorbente, y donde existe una fuerte competencia entre las moléculas de soluto
y disolvente por los sitios de adsorcion del adsorbente [133].

Respecto a la temperatura, se observa en las figuras, una disminucion de la cantidad
adsorbida, esto debido a que los procesos de adsorcion son exotérmicos y por tanto, el
grado de adsorcion sera presumiblemente mayor al disminuir la temperatura, aunque las
variaciones normales de temperatura sélo tienen pequefios efectos sobre el proceso de
adsorcion [134].

3.2.2.7.3 Calores isostéricos de adsorcion

Se determind el calor isostérico (q) para los catalizadores Pd/C y Pd/C500, debido a que
se observa una diferencia entre la cantidad adsorbida a los 25° y 40 °C, no asi en el
catalizador Pd/C6H , por lo que no se realizo este calculo. La Figura 38 muestra los calores
isostericos de la adsorcion total de NaHCOs para los dos catalizadores mencionados
anteriormente en funcion del grado de cubrimiento 0. Los valores promedio de los calores

isostéricos a distinto grado de cubrimiento se muestran en la Tabla 16.
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Figura 38. Calores isostéricos para catalizadores Pd/C y Pd/C500. (Fuente: elaboracion

propia)

Tabla 16. Calores isostéricos de adsorcion para los catalizadores Pd/C y Pd/C500.

(Fuente: elaboracién propia)

Catalizador Qst (kJ mol?)
Pd/C 6.8
Pd/C500 12.6

En la Figura 38, se observa una disminucion en el calor isostérico de adsorcion total a
medida que aumenta el grado de cubrimiento en ambos catalizadores, lo que indica que a
las condiciones en que fue realizada la adsorcion de NaHCO3 estaban dominadas por las
interacciones entre adsorbato-adsorbente [135], y esta tendencia indica un
comportamiento sobre un adsorbente energéticamente heterogéneo [136-137].

Los valores de Q de los catalizadores, dan cuenta que Q para el catalizador de Pd/C500 es
mayor que el de Pd/C, lo que indica que hay mayor fuerza de atraccion entre adsorbato-
adsorbente en la adsorcion realizada con Pd/C500. Ademas, los resultados muestran que

en ambos casos, el proceso de adsorcion es mediante fisisorcion.
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3.2.3 Medidas de actividad catalitica

Para medir la concentracion de formiato obtenida a los distintos tiempos de reaccién se

realizd una curva de calibracion previa luego de muchos ensayos a partir del area del pico

cromatogréafico de muestras de HCO2Na, obteniendo lo que se observa en la Figura 39.

Curva de calibracion

12000 -
y =4,26494E+04x

R?=0,98381
[)

10000 -

8000

6000

4000

2000

Area pico cromatogréfico

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Concentracién HCO,Na (mol L)

Figura 39. Curva de calibracion HCO.Na obtenida mediante HPLC.

(Fuente: elaboracion propia)

La produccion de formiato expresada en mol de HCO2Na formado por g de metal en

funcion del tiempo conseguida por los catalizadores de Pd/CA estudiados se muestra en

la Figura 40, en ella se observa que la mayor cantidad del producto deseado es conseguida

por el catalizador de Pd/C850, quien presenta su soporte con disminucién en la

concentracion de sus grupos funcionales superficiales, quedando presente en pequefia

concentracion grupos del tipo carbonilicos y quinonicos, como se mostro en la Figura 23.
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Figura 40. Formacion de HCO2Na expresada en mol g Pd en funcién del tiempo para

catalizadores de Pd/CA. (Fuente: elaboracion propia)

Normalizando por sitio metalico de Pd, se tiene lo presentado en la Figura 41, donde la
tendencia mostrada anteriormente es modificada, siendo el catalizador con mayor
formacion de HCO2Na es el de Pd/C500, por ende el més activo, viéndose esto también
en las velocidades iniciales intrinsecas obtenidas para esta serie de catalizadores, que se
muestran en la Figura 42, ordenados desde aquel que se encuentra soportado por un carbén
activado con menor a mayor concentracion de grupos funcionales superficiales
oxigenados, donde la velocidad inicial intrinseca del catalizador mas activo casi duplica
al que obtuvo menor actividad catalitica, teniendo relacion la velocidad inicial con la
produccién de formiato.

Estos resultados indican que en la reaccion de hidrogenacion de hidrégeno carbonato de
sodio la disminucion de grupos funcionales del soporte favorecen la formacion de
formiato, esto puede relacionarse con los resultados obtenidos en el proceso de adsorcion,
en la cual hay una mejor adsorcion en el catalizador cuyo carbén activado tiene menos
grupos funcionales acidos en su superficie.

Analizando la actividad entre los catalizadores Pd/C500 y Pd/C850, al expresar la

formacion de producto por gramo de metal, y luego normalizarla por m? de Pd, la
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tendencia cambia entre ambos. Lo obtenido se explicaria a la superficie metalica obtenida
por medio de los tamafios de particula entregados por MET, por lo que el tamafio de 5 nm
del catalizador Pd/C850 mas pequefio que el de 7 nm del catalizador Pd/C500 no es el mas

favorable para esta reaccion.

051 —eo— PdC500
—o— PAC850
—o—PdC
04] —e—PdC3H
—9— PdC6H

0,3 4

0,2 4

0,14

Produccién HCO,Na (-10” mol m Pd)

0,0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo (h)

Figura 41. Formacion de HCO2Na expresada en mol m Pd en funcion del tiempo para

catalizadores de Pd/CA. (Fuente: elaboracién propia)
10

(o]
1

4 2,1
Vinicial (10 "molm~h"
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Pd/C850 Pd/C500 Pd/C Pd/C3H Pd/C6H

Figura 42. Velocidad inicial para los catalizadores de Pd/CA. (Fuente: elaboracion

propia)
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3.3 CATALIZADORES DE Pd SOPORTADOS SOBRE CARBON
MODIFICADO A 500 °C. EFECTO DEL CONTENIDO METALICO DE
METAL EN LA ACTIVIDAD CATALITICA

En la seccion anterior se estudid la actividad catalitica de diferentes catalizadores de Pd
derivados de un carbon activado modificado y se observo que el catalizador soportado en
C500 presenta una mejor actividad catalitica, por lo que se ha elegido para realizar

estudios variando el contenido metalico de Pd sobre él.

3.3.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES Pd(x)/C500

3.3.1.1 Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

El contenido real de Pd real en los catalizadores soportados sobre C500 se muestran en la
Tabla 17, en ella se da cuenta de que la carga de metal depositada sobre el soporte se

acerca a la esperada, manteniéndose el incremento de carga real segin lo nominal.

Tabla 17. Resultados de Absorcion Atomica para catalizadores de Pd/CA.

(Fuente: elaboracién propia)

Catalizador % Pd tedrico at. nm?2Pd % Pd real at. nm?2Pd
tedrico real
Pd(2.0)/C500 2.00 0.08 1.72 0.07
Pd(3.5)/C500 3.50 0.15 3.20 0.13
Pd(4.2)/C500 4.20 0.18 4.14 0.17
Pd(5.0)/C500 5.00 0.21 5.31 0.23
Pd(6.0)/C500 6.00 0.26 5.86 0.25
Pd(7.0)/C500 7.00 0.30 6.55 0.28

81



Resultados y Discusion

3.3.1.2 Adsorciéon/desorcion de N2 a -196 °C

Las isotermas de adsorcidén-desorcion de N» para los catalizadores de Pd(x)/C500 se
muestran en le Figura 43. Se puede apreciar, que la forma de las isotermas obtenidas

corresponde al tipo | de la clasificacion de B.D.D.T. con presencia de mesoporosidad.

700
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—e— Pd(4.2)/C500

Pd(
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(
—=— Pd(5.0)/C500
(
(

600

1

D 509 —— Pd(6.0)/C500
—=— Pd(7.0)/C500

. 3
Volumen adsorbido cm
w
o
o
1

T

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0
Presion relativa (P/P°)
Figura 43. Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 para catalizadores Pd(x)/C500.

(Fuente: elaboracién propia)

En la Tabla 18, se resumen las propiedades texturales de los catalizadores con distinto
contenido de Pd estudiados. En ella se muestra la comparacion de los resultados obtenidos
entre los distintos catalizadores junto con su soporte, observandose que la superficie
especifica, volumenes de microporo y mesoporo, disminuyen ligeramente a medida que
se adiciona Pd al soporte. Considerando que la superficie especifica determinada cuenta
al menos con un 10% de error, es posible descartar un bloqueo de los poros por parte de

las particulas de Pd al preparar los catalizadores.
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Tabla 18. Propiedades texturales de catalizadores Pd(x)/C500. (Fuente: elaboracién
propia)

Catalizador SeeT Vp Vo Vm Diametro de
(m°g?) (cm3g™) (cmg™) (cmg™) poro (nm)
C500 1404 1.08 0.64 0.44 3.1
Pd(2.0)/C500 1347 1.05 0.62 0.43 3.1
Pd(3.5)/C500 1337 1.01 0.62 0.39 3.1
Pd(4.2)/C500 1338 1.03 0.62 0.41 3.1
Pd(5.0)/C500 1349 1.04 0.62 0.42 3.1
Pd(6.0)/C500 1315 1.03 0.62 0.41 3.1
Pd(7.0)/C500 1316 0.99 0.61 0.38 3.0

3.3.1.3 Reduccion Térmica Programada (RTP)

En la Figura 44 se muestra el perfil de reduccion de los precursores de Pd(x)/C500, donde
se observa la presencia de dos picos de reduccion, asignandose el primero a los 210°- 215
°C a la reduccion de las especies de Pd?* a Pd® [116,117] y el segundo ubicado a 276°-
291 °C a especies de PdO que interaccionan con el soporte [117,120]. En los perfiles de
RTP se evidencia que hasta un 5.0% de contenido metalico hay un leve desplazamiento a
mayor temperatura en los picos de reduccion, lo cual se debe a una mayor interaccion
entre en metal y el soporte, mientras que a contenidos de 6.0% y 7.0% se evidencia un
ligero desplazamiento de la temperatura a la izquierda respecto a la tendencia llevada hasta
esa carga metalica, sugiriéndose que hasta el 5.0% de Pd las particulas se encuentran mejor
dispersas [138] y a contenidos superiores hay aglomerados de metal, tal como se report6
en trabajos de Pritika y col. [139] , como también en el de Alvarez y col. [140] trabajando

con Molibdeno, y que puede ser complementado con resultados de DRX, MET y XPS.
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Figura 44. Perfil de RTP de precursores Pd(x)/C500. (Fuente: elaboracion propia)

3.3.1.4 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas para los catalizadores de Pd(x)/C500 se muestran en la Figura 45. Se
aprecia que a medida que aumenta la carga metalica impregnada sobre el carbon activado
hay también un incremento de la sefial como es de esperar , ademas se detecta la presencia
en todos los catalizadores de un Unico pico de difracciéon del Pd metélico a los 40.1°
correspondiente al plano (111) de un estructura cubica centrada en la cara [125,126], el
cual a contenidos de Pd inferiores al 5.0% en masa se ve con menos intensidad y solapado
con la sefial ancha correspondiente al soporte que tiene su maximo a los 43.8°, por lo que
presume que las particulas de Pd se encuentran mejor dispersas hasta contenidos del 5.0%

y sobre este porcentaje se comienzan a formar particulas de un mayor tamafio.
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Figura 45. DRX catalizadores Pd(x)/C500. (Fuente: elaboracion propia)

3.3.1.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Las imagenes obtenidas para los distintos contenidos metalicos soportados en C500 se

muestran en la Figura 46.
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Figura 46. Micrografias MET catalizadores a) Pd(2.0)/C500 b) Pd(3.5)/C500 c)
Pd(4.2)/C500 d) Pd(5.0)/C500 e) Pd(6.0)/C500 f) Pd(7.0)/C500. (Fuente: elaboracion

propia)

En las micrografias de la Figura 46 se observa como cambia van cambiando los tamafios
de las particula del Pd a medida que aumenta su contenido en el soporte, cuyos valores se
encuentran en la Tabla 19. Al igual que los resultados obtenidos por DRX, las imagenes
obtenidas por MET nos dan cuenta de que a contenidos superiores al 5.0% ya empiezan a

formarse aglomeraciones del metal sobre la superficie del carbdn activado.
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Tabla 19. Tamafio promedio de particula para catalizadores de Pd soportados en carbén
activado C500. (Fuente: elaboracion propia)

Catalizador dp (nm)

Pd(2.0)/C500 4.5 +0.05

Pd(3.5)/C500 47+0.1

Pd(4.2)/C500 5.8+0.2

Pd(5.0)/C500 7.2+0.1

Pd(6.0)/C500 79+0.2

Pd(7.0)/C500 9.8+0.4

3.3.1.6 Espectroscopia Fotolectronica de rayos X (XPS)

Los resultados de XPS de los catalizadores de la serie Pd(x)/C500 se muestran en la Figura
47 y resumen en la Tabla 20. Los espectros de XPS, muestran que en la regién Pd 3d
exhibe un doblete perteneciente a los componentes Pd 3ds» y 3ds;2. En el caso de los
catalizadores con contenido metalico entre 2.0% - 4.2% se tiene solo una contribucion del
Pd 3ds2 con energia de ligadura de 335.7 + 0.2 eV asignada a especies de Pd metalico
[83,141], mientras que a contenidos superiores se tienen dos contribuciones del Pd 3dsy2,
unaalos 335.7 + 0.2 eV perteneciente a Pd® y otra a los 336.6 + 0.1 eV atribuida a especies
de Pd?* [141]. Esto, sugiere que a contenidos superiores al 4.2% la interaccion metal

soporte es menor.
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Figura 47. Espectros fotoelectronicos del Pd 3d de catalizadores a) Pd(2.0)/C500 b)
Pd(3.5)/C500 c) Pd(4.2)/C500 d) Pd(5.0)/C500 e) Pd(6.0)/C500 f) Pd(7.0)/C500.

(Fuente: elaboracién propia)
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Tabla 20. Energias de ligadura de XPS, proporciones relativas y razones atdbmicas para

catalizadores de Pd(x)/C500. (Fuente: elaboracion propia)

Catalizador Cls (eV) Pd3ds2 (V) Pd/C atexp. Pd/C at tedrica
284.6 (84)

Pd(2.0)/C500 285.9 (13) 335.5 (100) 0.0025 0.0020
288.1 (3)
284.6 (85)

Pd(3.5)/C500 286.1 (12) 335.6 (100) 0.0082 0.0037
288.3 (3)
284.6 (87)

Pd(4.2)/C500 286.1 (11) 335.8 (100) 0.0178 0.0049
288.1 (2)
284.6 (87)

Pd(5.0)/C500 286.2 (11) 335.5 eV (93) 0.0271 0.0063
288.0 (2) 336.6 eV (7)
284.6 (85)

Pd(6.0)/C500 286.1 (12) 335.7 (78) 0.0418 0.0070
288.0 (3) 336.5 (22)
284.6 (84)

Pd(7.0)/C500 286.0 (14) 335.7 (89) 0.0407 0.0079
288.2 (2) 336.6 (11)

En los catalizadores se presentan también tres picos C 1s, uno a los 284.6 eV, otro a 286.0

+0.1eVya288.0+0.1eV, asignada a enlaces C-C y/o C = C de carbonos aromaticos y

alifaticos [89,90], a enlaces C-O en grupos fendlicos o éteres [89] y a enlace C = O en

acidos carboxilicos y anhidridos [91] respectivamente, con contribuciones similares para

los 6 catalizadores de la serie.
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En cuanto a la razén atomica Pd/C, se observa que la relacion aumenta con el contenido
metélico como es de esperar. En el contenido del 2.0% la razon da cuenta de que las
particulas de Pd se encuentran homogéneamente dispersas sobre la superficie del soporte,
luego de este contenido la relacion entre metal y soporte aumenta desde el doble para el
3.5% de Pd, hasta 5 veces para el mayor contenido metélico. Esto es atribuido a un valor
sobreestimado de razones Pd/C observado, debido a la formacion de agregados de Pd,

formandose una cantidad menor de superficie expuesta de soporte.

3.3.2 Medidas de actividad catalitica

Los datos obtenidos y tratados de actividad catalitica se realizaron empleando la misma

curva de calibracion de HCO2Na que se mostro antes en la Figura 39.

La Figura 48 muestra la produccion de formiato conseguida por los catalizadores de
Pd(x)/C500 estudiados expresada en mol de HCO2Na obtenido por unidad de masa de
metal en funcion del tiempo, y dentro de ella la formacion de producto a las 48 h de
reaccion. Se observa que expresando la actividad catalitica de esta forma el catalizador
con 5.0% de contenido obtiene una superior formacién de producto, mientras el contenido

del 7.0% menor.
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Figura 48. Produccion de HCO2Na a las 48 h para catalizadores Pd(x)/C500.

(Fuente: elaboracion propia)

Para normalizar lo que presenta la grafica anterior, se normalizan los valores de acuerdo
a la superficie metélica de los catalizadores obtenidas por MET, donde se logra lo que
muestra la Figura 49 y Figura 50, en la que se muestran las velocidades iniciales
intrinsecas. En ellas se observa que la actividad catalitica aumenta con el incremento del
contenido de Pd, hasta alcanzar un 5.0% de metal, luego, la actividad catalitica va en
disminucion. Este comportamiento es lo que se esperaba, considerando los resultados de
las técnicas de caracterizacion de los catalizadores. El que la actividad catalitica aumente
hasta un contenido de 5.0% metalico se relaciona directamente con la formacion de
especies de Pd mejor dispersas sobre la superficie de este material, y a contenidos
superiores a éste, el comienzo del decrecimiento de la actividad se atribuye a la pérdida
de dispersion observada por DRX y formacion de agregados, como mayor tamafio de
particula que se mostro por MET, donde hay una mayor distribucion de tamarios en los
catalizadores que contienen 6.0 y 7.0% de metal soportado. Junto con lo anterior, los
resultados de XPS, nos mostraron que ya del 5.0% metalico comienza a disminuir la fase
de Pd®, lo que puede afectar no solo la actividad catalitica sino que también la estabilidad
del catalizador, aun cuando la fase no metalica sea muy inferior a la de Pd metalico.
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3.3.3 Ensayos de reciclo catalizador Pd(5.0)/C500

Como se observo en el punto 3.3.2 (medidas de Actividad Catalitica), el catalizador con
5.0% nominal de Pd sobre C500 presento la mejor actividad catalitica, es por esto que se
ha seleccionado este material para realizar ensayos de reciclos en la reaccion de
hidrogenacion de hidrégeno carbonato de sodio, empleando las mismas condiciones
experimentales. El objetivo de estos ensayos de reciclos, fue determinar la posible pérdida
de actividad catalitica, la cual puede estimarse comparando la conversidn a un tiempo
dado de reaccion o las velocidades iniciales. Por lo anterior el tiempo de reaccion
considerado fue solo las primeras ocho horas. Finalizado cada uno de los reciclos el
catalizador, sin ser extraido del reactor, fue lavado reiteradamente con agua calidad HPLC
y secado a 40 °C en flujo de hidrogeno durante 12 horas. Aun asi esta pérdida, asumiendo
las bajas conversiones, no es mayor, ya que se podria establecer que si se mantuviese
intacta la masa de catalizador utilizada en un principio de los ensayos de reciclo, se estaria
cerca del 100% de rendimiento. Por tanto, no se evidencia la desactivacion del catalizador

de Pd(5.0)/C500 para esta reaccion, lo cual puede ser observado en la Figura 51.
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Figura 51. Produccion de HCO2Na en reciclos empleando catalizador Pd(5.0)/C500 a 8

h de reaccion. (Fuente: elaboracion propia)
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3.4 CATALIZADORES DE Pd SOPORTADOS SOBRE CARBON
MODIFICADO A 500 °C. EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL
DE NaHCO3;EN LA ACTIVIDAD CATALITICA

Se analiz6 también la influencia de la concentracion inicial de NaHCOs sobre el
comportamiento del catalizador mas activo de la serie de contenidos metalicos de Pd,
correspondiente al de un 5.0% nominal soportado, considerando la misma temperatura de
reaccion y presion de H, asi como masa de catalizador empleado, variando solo la
concentracion inicial de hidrégeno carbonato entre 0.25 y 1 mol L. En la Figura 52 se
observa que la formacion de HCO2Na es directamente proporcional con la concentracion
inicial de reactivo, en la Figura 53 se aprecia que practicamente la velocidad inicial del
catalizador utilizando 1 mol L™ de NaHCOs dobld a la obtenida cuando se realizo la
reaccion empleando 0.5 mol L™ de sal, y esta a su vez duplica a la velocidad inicial de la
reaccion llevada a cabo con 0.25 mol L™

Al igual que lo reportado en el trabajo de Stalder y col. [40], se encontré una dependencia
de primer orden entre la concentracion inicial de NaHCOz y la velocidad de hidrogenacién
de NaHCO:s.
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Figura 52. Produccion de HCO2Na en funcion del tiempo a distintas concentraciones de

NaHCOs empleando catalizador Pd(5.0)/C500 . (Fuente: elaboracion propia)
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CONCLUSIONES

1. Entre los metales estudiados (Pd, Re, Ni) como fase activa para la reaccion de
hidrogenacion de NaHCOs, el Pd es el que resulta ser mas activo, esto debido a que
presenta una mejor distribucion en los tamafos de particula obtenidos en microscopia y
su conocido poder hidrogenante. Ademas su caracteristica de ser un metal noble, permite

que se encuentre por mucho mas tiempo en fase metélica luego de su reduccion.

2. Las modificaciones térmicas como quimicas realizadas para alterar la concentracion de
grupos funcionales oxigenados del soporte, afectan no solo su acidez y grupos como se
esperaba, sino que también su superficie especifica y porosidad.

Los catalizadores preparados con los cinco soportes obtenidos, dieron cuenta que los
grupos funcionales superficiales del soporte afectan la dispersion metalica e influyen en
el tamafio de particula. Por una parte los modificados con HNOs son los que poseen mayor
tamafo de cristal de Pd observado por DRX, y de particula metélica determinado por
MET, lo cual luego afectd negativamente en la actividad catalitica. Por otro lado en los
catalizadores de Pd/C500 con disminucion de sus grupos funcionales superficiales se
favorecio la actividad catalitica, a lo cual se debe mencionar que la porosidad y acidez

adecuada favoreci6 la adsorcién del reactivo.

3. La actividad catalitica fue aumentando con la carga metélica en los catalizadores de
Pd(x)/C500 hasta un 5.0% en masa de Pd, esto debido a que a contenidos mayores la
pérdida de actividad catalitica puede ser atribuida a la formacion de particulas de mayor
tamafo. Los ensayos de reciclo indican que el catalizador Pd(5.0)/C500 sigue siendo

activo hasta al menos en cuarto ciclo.

4. Los resultados del efecto de la concentracion del NaHCO3 sefialan que la reaccion seria

de primer orden respecto a este reactivo.
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“Anexos’’
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Anexo 1. Diagrama de especiacion HCO3z y HCOz'.
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Anexo 2. Clasificacion de Giles para isotermas de adsorcion.

El proceso de adsorcion de un soluto en fase liquida sobre la superficie de un adsorbente
se describe mediante 4 tipos o clases fundamentales de isotermas denominados S, L, Hy
C y diferentes subgrupos para cada una. Esta clasificacion de las isotermas de adsorcién
en 4 grupos fundamentales se basa en la forma inicial de la pendiente de las mismas,
mientras que los distintos subgrupos se basan en las posibles formas de los tramos finales
e iniciales de las curvas obtenidas en la isoterma del material solido.

Clase

H C

J
w\h
o

- T a

3* ="a /_ﬂ
n /

.rrr.x'+/--.._ s ﬁ
s —, il

— b —= —
c concentracion de equilibrio del soluto en el bario

U concentracion de equilibrio del soluto en el susirato
Sub-grupo

AR
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La descripcion de las caracteristicas principales y posibles condiciones de la adsorcion

para las 4 clases de isotermas propuestas por Giles se presentan en la siguiente tabla.

Tipo isoterma

Caracteristicas

Condiciones

S

A bajas concentraciones del
soluto en la disolucion acuosa
existe poca afinidad entre
soluto y adsorbente.

La afinidad se incrementa en la
medida que aumenta la
concentracion de soluto en la
disolucion, hasta un cierto valor
de concentracion donde se
produce una saturacion de los
sitios de adsorcion.

Gran afinidad entre el soluto y
el adsorbente para bajas
concentraciones, lo cual va
decreciendo en la medida que
aumenta la concentracion.

Disminucion de la pendiente en
la medida que se incrementa la
concentracion del soluto en la
disolucion.
Alta afinidad entre el soluto y el
adsorbente.

Para bajas concentraciones la
masa de soluto en la disolucion
es completa e instantaneamente
adsorbida.

El adsorbato presenta mayor
afinidad por el adsorbente que
por el disolvente.

El soluto puede entrar a
regiones inaccesibles para el
disolvente.

Existencia de una moderada atraccion
intermolecular entre el adsorbato y el
adsorbente.

Por produccion de una fuerte
competencia por los centros de
adsorcion con las moléculas de
disolvente o de otros adsorbatos.

Existencia de fuerte atraccion
intermolecular entre las moléculas de
adsorbato.

Normalmente se necesita una gran
concentracion de soluto en la
disolucion que esta en contacto con el
medio poroso para poder saturar los
sitios de adsorcion.

Existencia de moléculas muy
flexibles en el medio poroso debido a
diferentes grados de cristalizacion de
los minerales que lo forman.

Mayor afinidad del soluto con el
sustrato que con el disolvente.

Gran poder de penetracion del soluto
en la matriz.
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Existencia de determinadas
condiciones en la estructura cristalina
de los sdélidos que permitan su
adsorcion.
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Anexo 3. Energia de adsorcién de hidrdgeno en el hueco FCC (hueco para metales BCC)
versus el centro de banda d.

Hydrogen adsorption energy (eV)

d-band center (eV)

Extraido de L. Kristinsdottir, E. Skalason / Surface Science 606 (2012) 1400-1404.
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Anexo 4. Resultados obtenidos de actividad catalitica para catalizadores M/CA, Pd/CA 'y
Pd(x)/C500 y ejemplo de célculo.

Pd/C

Moles de

Tiempo Absorbancia Concentracion Moles Moles HCO2Na/m?

(h) de HCO2Na HCO2Na  HCO2>Na/masa de fase
(mol L) catalizador activa
0 0,0000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
1 0,1130 0,00887 0,00089 0,0035 0,001152
2 0,1773 0,01735 0,00169 0,0067 0,001953
5 0,2371 0,02524 0,00240 0,0095 0,002654
8 0,2710 0,02972 0,00275 0,0109 0,002999
12 0,2985 0,03335 0,00300 0,0120 0,003246
24 0,3230 0,03659 0,00320 0,0127 0,003439
48 0,3812 0,04426 0,00376 0,0150 0,003995
56 0,4361 0,05152 0,00425 0,0169 0,004477
72 0,4884 0,05842 0,00467 0,0186 0,004890
Ni/C

Moles de

Tiempo Absorbancia Concentracion Moles Moles HCO2Na/m?

(h) de HCO;Na |« HCO;Na HCO:Na/masa @ de fase activa

(mol L) catalizador

0 0,0000 0,00000 0,00000 0,00000 0,000000
1 0,0680 0,00293 0,00029 0,00117 0,000205
2 0,0867 0,00539 0,00053 0,00210 0,000368
5 0,1291 0,01099 0,00104 0,00417 0,000731
8 0,1348 0,01174 0,00109 0,00434 0,000760
12 0,1398 0,01240 0,00112 0,00446 0,000781
24 0,1574 0,01472 0,00129 0,00514 0,000902
48 0,1802 0,01774 0,00151 0,00602 0,001055
56 0,1905 0,01910 0,00158 0,00629 0,001103
72 0,2002 0,02038 0,00163 0,00651 0,001141
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Re/C

Moles de

Tiempo Absorbancia Concentracion Moles Moles HCO2Na/m?

(h) de HCO.Na  HCO:Na HCO:Na/masa @ de fase activa

(mol L) catalizador
0 0,0000 0,0000 0,00000 0,00000 0,000000
1 0,0530 0,0009 0,00009 0,00038 0,000304
2 0,0572 0,0015 0,00015 0,00058 0,000470
5 0,0640 0,0024 0,00023 0,00090 0,000729
8 0,0705 0,0032 0,00030 0,00120 0,000964
12 0,0779 0,0042 0,00038 0,00152 0,001222
24 0,0973 0,0068 0,00059 0,00237 0,002011
48 0,1119 0,0087 0,00074 0,00295 0,002480
56 0,1266 0,0107 0,00088 0,00350 0,002667
72 0,1373 0,0121 0,00097 0,00384 0,002942
Pd/C \

Moles de

Tiempo Area pico Concentraci6 = Moles Moles HCO2Na/m?

(h) cromatografico nde HCO.Na HCO:Na HCO:Na/masa de fase
(mv) (mol L) catalizador activa

0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 89,293 0,00458 0,00045 0,0009 0,000390
1 172,077 0,00882 0,00084 0,0017 0,000732
2 305,999 0,01568 0,00145 0,0030 0,001268
4 380,643 0,01950 0,00176 0,0036 0,001534
8 492,244 0,02522 0,00221 0,0046 0,001929
24 717,951 0,03679 0,00313 0,0064 0,002733
32 769,628 0,03943 0,00325 0,0067 0,002844
48 840,161 0,04305 0,00344 0,0071 0,003010
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Pd/C3H
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO;Na HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol L) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 81,854 0,00419 0,00041 0,0008 0,000362
1 153,430 0,00786 0,00074 0,0015 0,000657
2 231,466 0,01186 0,00108 0,0022 0,000960
4 337,493 0,01729 0,00152 0,0031 0,001353
8 397,037 0,02034 0,00173 0,0035 0,001538
24 533,324 0,02733 0,00224 0,0045 0,001993
32 618,650 0,03170 0,00250 0,0051 0,002227
48 690,930 0,03540 0,00269 0,0054 0,002393
Pd/C6H
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion = Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCO;Na  HCO:Na HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol L?) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 25,883 0,00133 0,00013 0,0003 0,000183
1 60,541 0,00310 0,00029 0,0006 0,000416
2 82,300 0,00422 0,00038 0,0008 0,000547
4 131,774 0,00675 0,00059 0,0013 0,000847
8 188,251 0,00965 0,00082 0,0017 0,001169
24 287,620 0,01474 0,00121 0,0026 0,001723
32 353,497 0,01811 0,00143 0,0030 0,002040
48 407,096 0,02086 0,00159 0,0034 0,002260
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Pd/C500
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO;Na HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol L) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 146,140 0,00749 0,00073 0,0015 0,000474
1 303,444 0,01555 0,00148 0,0029 0,000959
2 572,889 0,02935 0,00272 0,0054 0,001763
4 710,645 0,03641 0,00328 0,0065 0,002128
8 973,527 0,04988 0,00436 0,0087 0,002543
24 1554,529 0,07965 0,00677 0,0135 0,004113
32 1718,488 0,08805 0,00726 0,0144 0,004442
48 1886,091 0,09664 0,00773 0,0154 0,005020
Pd/C850
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO;Na HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol L) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 172,138 0,00882 0,00086 0,0018 0,000406
1 352,580 0,01807 0,00173 0,0036 0,000815
2 520,323 0,02666 0,00251 0,0052 0,001177
4 786,321 0,04029 0,00371 0,0077 0,001741
8 1076,123 0,05514 0,00496 0,0103 0,002331
24 1688,244 0,08650 0,00744 0,0154 0,003494
32 1841,238 0,09434 0,00792 0,0164 0,003722
48 1968,024 0,10084 0,00827 0,0172 0,003883
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Pd(2.0)/C500
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion ~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico  de HCO.Na = HCO;Na HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol LY) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 31,569 0,00162 0,00016 0,0003 0,000197
1 73,123 0,00375 0,00036 0,0007 0,000445
2 130,991 0,00671 0,00062 0,0012 0,000776
4 184,433 0,00945 0,00085 0,0017 0,001063
8 272,420 0,01396 0,00122 0,0024 0,001527
24 400,063 0,02050 0,00174 0,0035 0,002178
32 443,344 0,02272 0,00187 0,0037 0,002342
48 518,839 0,02658 0,00213 0,0042 0,002658
Pd(3.5)/C500 |
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO;Na HCO2Na/masa de fase
(mV) (mol L) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 89,406 0,00458 0,00045 0,0009 0,000280
1 187,121 0,00959 0,00091 0,0018 0,000535
2 252,643 0,01294 0,00120 0,0024 0,00075
4 403,756 0,02069 0,00186 0,0037 0,001160
8 595,333 0,03050 0,00267 0,0053 0,001664
24 1011,505 0,05183 0,00441 0,0088 0,002742
32 1142,773 0,05855 0,00483 0,0096 0,003017
48 1240,392 0,06355 0,00508 0,0101 0,00316
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Pd(4.2)/C500
Moles Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles ~ HCO2Na/masa HCO,Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO:;Na  catalizador de fase
(mV) (mol LY) activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 107,834 0,00553 0,00054 0,0011 0,000363
1 216,042 0,01107 0,00106 0,0021 0,000713
2 343,567 0,01760 0,00165 0,0033 0,001111
4 457,444 0,02344 0,00216 0,0043 0,001448
8 655,309 0,03358 0,00302 0,0060 0,002029
24 1059,350 0,05428 0,00478 0,0095 0,003206
32 1191,395 0,06104 0,00513 0,0102 0,003442
48 1294,958 0,06635 0,00544 0,0108 0,003652
Pd(6.0)/C500
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion ~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatogréfico de HCO:Na  HCO2Na = HCO:Na/masa de fase
(mV) (mol L) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 138,065 0,00707 0,00069 0,0014 0,000441
1 301,935 0,01547 0,00147 0,0029 0,000939
2 394,972 0,02024 0,00187 0,0037 0,001196
4 602,085 0,03085 0,00278 0,0055 0,001774
8 837,823 0,04293 0,00376 0,0075 0,002401
24 1296,194 0,06641 0,00565 0,0113 0,003608
32 1463,149 0,07497 0,00618 0,0124 0,003953
48 1626,361 0,08333 0,00667 0,0133 0,004260
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Pd(7.0)/C500
Moles de
Tiempo Area pico Concentracion =~ Moles Moles HCO2Na/m?
(h) cromatografico de HCOoNa  HCO;Na HCO>Na/masa de fase
(mV) (mol LY) catalizador activa
0 0,000 0,00000 0,00000 0,0000 0,000000
0.5 90,667 0,00465 0,00045 0,0009 0,000326
1 194,636 0,00997 0,00095 0,0019 0,000681
2 327,498 0,01678 0,00155 0,0031 0,001116
4 437,168 0,02240 0,00202 0,0040 0,00145
8 633,148 0,03244 0,00284 0,0057 0,002041
24 992,547 0,05086 0,00432 0,0086 0,003107
32 1124,894 0,05764 0,00476 0,0095 0,003418
48 1211,560 0,06208 0,00497 0,0099 0,003570

Ejemplo de célculo para la determinacion de actividad catalitica expresada en mol
HCO2Na por m? de fase activa, considerando catalizador Pd/C (CGRAN) a las 48 h de
reaccion.

De acuerdo a curva de calibracion: Area= 4,26494+10*Conc.

Siendo el &rea del pico cromatogréfico 840.161, la concentracion de HCO2Na es entonces
0.0197 mol L™,

Considerando que el volumen de muestra fue tratada, se multiplica la concentracién
obtenida anteriormente por un factor de 2.2, siendo entonces la [HCO2Na] real de 0.043
mol L.

Luego, a las 48 h de reaccion el volumen de disolucion en el reactor es de 0.08 L, por
tanto los moles de HCO2Na son 0.00344.

La masa de catalizador empleada fue de 0.485 g, por tanto, se tiene 0.0071 mol de
HCO2Na por gramo de catalizador.

Ahora, determinando lo que se obtiene por gramo de catalizador, que correspondi6 a un
4.65% de Pd, se obtiene 0.1527 mol de HCO2Na por gramo de Pd, que luego normalizando

por la superficie metalica (50.73 m? g* Pd) obtenida por MET, se tiene:

(0.1527 mol g* Pd)
(50.73 m? g Pd)

=0.00301 mol m? Pd
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