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Resumen

Resumen

Interpretar adecuadamente las interacciones moleculares, los mecanismos de reaccién y la
cinética intrinseca es de fundamental importancia para realizar un disefio racional de nuevos
catalizadores. En esta Tesis Doctoral se presenta la implementacion de metodologias
novedosas de andlisis cinético por medio de técnicas de espectroscopia molecular in-situ y

operando para el estudio de reacciones cataliticas heterogéneas.

En particular, se utilizé la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) en
modo de reflexion total atenuada (ATR) para estudiar la interaccidon
liquido(reactivo)/sélido(catalizador) y en modo de reflectancia difusa (DRIFT) para el estudio

de reacciones que ocurren en la interfase gas(reactivo)/sélido(catalizador).

Uno de los mayores desafios de las espectroscopias in-situ es la identificacion de las especies
activas de la reaccién, es decir, los intermediarios. Para tal fin se presenta en esta Tesis la
implementacion y desarrollo de la técnica de espectroscopia de excitacion modulada (MES)
en conjunto con el algoritmo de deteccidn sensible de fase (PSD) para la deteccién sensible y
selectiva de intermediarios de reaccién. Mds ain para obtener informacién cinética
cuantitativa de las especies activas, es necesario el desarrollo de celdas espectroscépicas que
se comporten como micro-reactores ideales. Por lo tanto, un aspecto primordial de esta Tesis

es el disefio y fabricacion de estos dispositivos.

En primer lugar se presenta el disefio, optimizacion y construccion de una celda/micro-reactor
de ATR de flujo pasante para evaluar pardmetros cinéticos intrinsecos de reacciones bajo
condiciones de control quimico en fase liquida. Esta celda se caracterizd tedrica y
experimentalmente en cuanto al flujo y transporte de reactivos. Se desarrollaron criterios para
determinar los limites de transferencia de masa en funcién de ndmeros adimensionales

caracteristicos.

Esta celda optimizada se utiliz6 para estudiar la adsorcién y oxidacién de CO en fase acuosa
sobre un film delgado de Pt depositado sobre el cristal de ATR por evaporizacién y sobre un
lecho poroso de Pt/Al,Os. Los resultados experimentales fueron ajustados utilizando un

modelo micro-cinético de la reaccidn, obteniéndose las constantes cinéticas del sistema.

Se investigd la interaccion de dcido oxdlico con TiO, mediante estudios de adsorcién en
equilibrio y la aplicacion de MES-PSD. Se pudieron identificar tres especies oxalato
adsorbidas sobre la superficie del catalizador con diferentes estabilidades, determinando las

velocidades relativas de adsorcion y desorcion.
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Resumen

Se estudid la descomposicion de anhidrido acético (AA) en fase liquida sobre un
heteropolidcido de Wells-Dawson. Los resultados mostraron que el AA reacciona con los
sitios 4cidos de Brgnsted del catalizador, produciendo 4cido acético, acetato y especie acilo,
siendo esta ultima el intermediario clave en las reacciones de acilacién de Friedel-Crafts;

mientras que los co-productos (grupos acetatos) son espectadores de la reaccion.

Finalmente, se estudid la reaccion de hidrogenacién de acetonitrilo (AN) en fase liquida sobre
un catalizador de Pt/Al,O3 utilizando H, y D, como reactivos. Los resultados mostraron que
el AN se adsorbe sobre las particulas de Pt y reacciona con el hidrégeno produciendo la
especie imina, intermediario de la reacci6én. La posterior hidrogenaciéon de la imina y
reacciones de condensacion generan di-etilamina, tri-etilamina y amoniaco; y iones
etilamonio y amonio como productos de reaccion. Se realiz6 un modelado simplificado de la

reaccion con el fin de obtener constantes cinéticas en condiciones de control quimico.

En la segunda parte de esta tesis se estudiaron reacciones gas/s6lido empleando
comparativamente dos celdas de DRIFT, una comercial y otra disefada, optimizada y

construida en el marco de este trabajo.

La celda comercial de DRIFT se emple6 para estudiar cualitativamente la reaccion reversa de
desplazamiento de gas de agua (R-WGS) sobre un catalizador modelo de Pd-Ga/Ga,;0s. Los
resultados de c-MES permitieron identificar intermediarios de reaccion y postular que la
especie formiato monodentado es el intermediario mds reactivo. También se investigd la
oxidacién de CO sobre catalizadores basados en nanoparticulas de oro soportados sobre
diferentes 6xidos (CeQ,, CeggrZr330,) utilizando analisis transitorios a alta velocidad de
adquisicion espectral y experimentos modulados. De esta manera se identificaron especies de
CO adsorbido sobre Au y especies ‘O-Au-CO’ sobre las nano-particulas metdlicas. M4s atn,
experimentos de TRS permitieron postular que el CO; inhibe la reaccién de oxidacién de CO
ya que se adsorbe competitivamente en sitios O superficiales en la interfase metal-soporte
generando especies carbonatos. Las evoluciones temporales de las sefiales IR se ajustaron
satisfactoriamente empleando un modelo micro-cinético que tiene en cuenta el mecanismo de

reaccién y la inhibicién por CO,.

Finalmente, se realizé un andlisis critico de las ventajas y desventajas de diferentes factores
que afectan el desempefio de la celda comercial de DRIFT. Debido a los problemas presentes
en esta celda comercial y con el objetivo de obtener informacidn cuantitativa en estudios
operando se disefi0 y construyé una nueva celda micro-reactor de DRIFT acoplada a un
espectrometro de masas (MS) para la adquisicién simultinea de datos espectroscépicos y

cinéticos cuantitativos. La nueva celda se caracterizd experimental y tedricamente
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Resumen

demostrando que puede comportarse como un reactor ideal de flujo pistéon y que no presenta
gradientes de temperatura dentro del lecho catalitico. Asimismo, se determinaron los limites
operacionales en los cuales no estardn presentes limitaciones a la transferencia de materia, es
decir en condiciones de medicion bajo control quimico. Para validar la utilidad de esta celda
se estudié la oxidacion de CO sobre un catalizador de Au/CeO,. Se midié la conversiéon vs
temperatura durante una curva de light-off y se demostré que estas medidas son idénticas a las
obtenidas en un micro-reactor tubular convencional. Se realizaron experimentos transitorios,
cuantificando las especies adsorbidas sobre el catalizador, demostrando la capacidad analitica

de este sistema experimental.

Se espera que los resultados presentados en esta Tesis Doctoral permitan sentar las bases para
el desarrollo de metodologias cuantitativas para la determinacién de velocidades de reaccion
verdaderas de procesos superficiales, tanto en fase liquida como gas, empleando técnicas de

espectroscopia molecular en estudios operando.
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Capitulo 1

1.1 Contexto

La catalisis es una tecnologia indispensable en el desarrollo de la economia y la sociedad
moderna. Los procesos cataliticos se utilizan en las industrias quimica, de alimentos,
farmacéutica, de automdviles y petroquimica entre otras. Cerca del 90 por ciento de los
procesos quimicos actuales son operados con catalizadores [1]. En los ultimos afos se
encontraron nuevas aplicaciones en dreas emergentes como nanotecnologia, celdas de

combustibles, quimica verde, biotecnologia, biorefinerias y energias alternativas.

La catdlisis heterogénea es un area interdisciplinar que demanda la cooperacién de cientificos
de diferentes disciplinas. Estd basada en fisica y quimica del estado sélido, quimica e
ingenieria de materiales, quimica tedrica, cinética y mecanismos de reaccion, e ingenieria de
reacciones. Los procesos cataliticos son fendmenos complejos, los cuales deben ser
optimizados para mejorar la productividad del sistema. La composicion del material catalitico
(fase activa, promotores y soporte), las propiedades estructurales (4rea superficial, tamafio de
poro y de particula), la naturaleza quimica de los materiales (acidez, basicidad, redox), el
tratamiento previo a su utilizacién (reduccién, oxidacion, temperatura), el tipo de reactor
(batch, continuo, flujo pasante, etc.) y las condiciones de reaccién (temperatura, presion,

solvente, pH, etc.) deben ser tenidos en cuenta.

El paso inicial y decisivo para llevar a cabo un proceso catalitico consiste en desarrollar un
catalizador apropiado para la reaccion de interés, para luego, elegir el tipo de reactor y
optimizar las condiciones de operacién. La forma convencional de encontrar un nuevo
catalizador y de mejorar su desempefio consiste en general en ensayos de “prueba y error”
(por ejemplo, probar entre los metales de transicién disponibles, luego seleccionar un soporte

adecuado y promotores, finalmente ajustar las condiciones de trabajo).

No obstante, la tendencia actual consiste en aproximarse a un diseflo y optimizacién racional,
haciendo uso de los recientes avances instrumentales y tedricos. Para esto se deben
comprender los procesos fundamentales que ocurren en un sistema catalitico. Es decir, se
debe identificar y monitorear las especies quimicas involucradas en las reacciones y hallar
relaciones entre la estructura y la reactividad. Sin embargo, identificar los intermediarios
involucrados en la reaccién quimica para dilucidar el mecanismo es dificil (directamente
imposible en el caso de intermediarios adsorbidos sobre el catalizador) mediante métodos
convencionales de andlisis de productos tales como espectrometria de masas (MS) o

cromatografia gaseosa (GC).




Capitulo 1

Es asi, que el estado de los materiales cataliticos y el seguimiento de las especies quimicas se
puede llevar a cabo mediante la utilizacion de técnicas espectroscOpicas adecuadas. Durante
las ultimas décadas se han realizado avances significativos en esta materia empleando
técnicas de ciencias de la superficie en ultra-alto vacio (< 107 Pa) [2]. Estos estudios han
permitido, por ejemplo, identificar especies quimicas superficiales, caracterizar el estado
quimico de los sitios cataliticamente activos, e incluso realizar medidas de constantes
cinéticas (e.g. energias de activacion). A partir de la informacion espectroscopica cualitativa
(intermediarios y etapas elementales del mecanismo de reaccién) y cuantitativa (variables
termodindmicas y cinéticas), se puede desarrollar un modelo predictivo en el marco de la
aproximacion microcinética [3]. Contando con esta informacion es posible retroalimentar el
modelo, disefar nuevos y mejores materiales cataliticos, como asi también controlar, predecir
y optimizar las condiciones operativas. Un ejemplo cldsico de esta aproximacién se encuentra

en la sintesis de amoniaco [1,3].

Sin embargo, la mayoria de los procesos cataliticos industriales se llevan a cabo en
condiciones de alta presién y temperatura. Debido a esto, la caracterizacion espectroscopica
del material en condiciones suaves (alto vacio, bajas temperaturas) puede conducir a
resultados que no puedan correlacionarse con la informacién obtenida en reactores operando
en condiciones reales, ya que pueden existir importantes cambios estructurales y quimicos en
el catalizador. Para subsanar este problema, desde un punto de vista fundamental, el objetivo
de la caracterizacion de un catalizador deberia ser examinar el mismo bajo condiciones reales
de reaccion con las técnicas espectroscopicas adecuadas. En este sentido, las técnicas de
espectroscopia infrarrojo (IR), UV-visible, Mossbauer, absorciéon de rayos X (EXAFS,
XANES), difraccion de rayos X (XRD), resonancia magnética nuclear y electronica (NMR y
EPR), entre otras, son herramientas adecuadas para “mirar dentro del reactor”, es decir, para
estudiar la reaccién y/o el catalizador bajo condiciones reales de reaccién, dando lugar a las
denominadas espectroscopias in-situ [4]. Adicionalmente, se puede medir la distribucién de
productos a la salida del reactor mediante una técnica analitica adecuada (por ejemplo, GC o
MS) para, de esta forma, correlacionar datos espectroscopicos con resultados cinéticos. En
este caso se dice que las espectroscopias trabajan en modo operando [5-11]. Obtener datos
espectroscépicos y cinéticos en la misma celda y bajo las mismas condiciones de reaccion es
de esencial importancia, ya que, s6lo de esta forma se puede decir que el catalizador se

encuentra “trabajando™.

En este contexto, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una de

las herramientas experimentales fundamentales para la investigacion en catdlisis heterogénea,
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ya que permite la identificacion y monitoreo de especies superficiales [12,13]. Para el estudio
de reacciones que ocurren en la interfase gas(reactivo)/solido(catalizador) se emplean
comunmente las técnicas de transmision y reflectancia difusa (DRIFT) [12], mientras que la
técnica mds adecuada para determinar la interaccion liquido(reactivo)/sélido(catalizador) es la
espectroscopia IR en modo de reflexion total atenuada (ATR-FTIR) [14,15]. Adicionalmente,
la factibilidad técnica de obtener espectros de IR a altas velocidades de adquisicién
(normalmente en el orden de los microsegundos, pero llegando al nanosegundo en modo
“step-scan”), hace de la espectroscopia FTIR una poderosa herramienta para realizar estudios

espectroscopicos resueltos en el tiempo.

Recientemente se han comenzado a emplear todas las ventajas técnicas de la espectroscopia
IR para estudiar la reaccion y el catalizador en condiciones operativas reales (i.e. alta presion
y temperatura, fase condensada, etc.) de tal suerte de obtener informacién relevante para
discernir entre espectadores e intermediarios. Es asi que varios grupos de investigacién han
realizado un valioso esfuerzo para desarrollar técnicas de espectroscopia IR en modo
operando para obtener datos cinéticos cuali- y cuantitativos. Por ejemplo, el empleo de una
celda/micro-reactor de DRIFT para estudios en condiciones reales de reaccion permitié
determinar simultdneamente la actividad y selectividad, cuantificando la evolucién de los
reactivos y productos en la fase gas a la salida de la celda, e identificar los intermediaros de

reaccion superficiales durante la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) [16-18].

A pesar de los recientes avances técnicos, la interpretaciéon de los datos espectroscopicos,
particularmente en el caso de la espectroscopia IR en medidas in-situ/operando, sigue siendo
un trabajo de enorme dificultad debido a la complejidad de los sistemas cataliticos. Esto se
debe a que la aplicacion de estas metodologias, usualmente, no permite la deteccion selectiva
de las especies superficiales intermediarias de la reaccidn, es decir las especies activas.
Asimismo, los espectros IR colectados en experimentos llevados a cabo bajo condiciones
reales de reacciéon poseen una complejidad extrema ya que se registran simultineamente
sefiales provenientes del catalizador mismo, del solvente, reactivos y productos, y de especies
superficiales “espectadoras”, junto con las sefiales de las especies activas, las cuales son
usualmente mucho mds débiles que las anteriores. Por estos motivos, son ampliamente
utilizadas las técnicas de andlisis de transitorios para identificar y obtener datos cinéticos de

especies activas.

Como ejemplos de experimentos en régimen transitorio utilizados se encuentran: el método de
relajacion [19], el andlisis temporal de productos (TAP) [20], el andlisis del transitorio

isotopico en estado estacionario (SSITKA: steady state isotopic transient kinetics analysis)
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[21,22] y, més recientemente desarrollada, la espectroscopia de excitacion modulada (MES)
[19]. El primero consiste en cambiar algin parametro de sistema en ee, como la concentracion
de un reactivo, y seguir la evolucién de las distintas sefales en el tiempo, de tal forma poder
distinguir entre especies intermediarias y espectadoras de la reaccion y obtener datos cinéticos
del sistema. El andlisis temporal de productos (TAP) se basa en experimentos de pulsos cortos
de gases cuidadosamente seleccionados para obtener la mayor respuesta del sistema [20]. La
técnica de SSITKA consiste en cambiar la composicién de alimentacién de un reactivo por
otro marcado isotopicamente y seguir la evolucién temporal de los productos marcados
isotdpicamente durante el transitorio por MS, al mismo tiempo que se sigue el cambio de los
cubrimientos superficiales a partir del desplazamiento de las banda IR. En este caso, si el
sistema catalitico se encuentra operando en estado estacionario bajo condiciones de control
quimico, la perturbacién del sistema por el cambio de reactivos marcados isotopicamente no
cambia el potencial quimico del sistema (excepto en los experimentos con deuterio donde el
efecto cinético isotdpico es importante). Esta técnica se ha empleado exitosamente para el
estudio de diversos mecanismos de reaccidn, particularmente con reactivos en fase gas,
combinando una celda de DRIFT con deteccion de espectrometria de masas, por ejemplo para

el estudio de la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) [22].

Por otra parte, y mds recientemente se viene desarrollando una técnica novedosa de
perturbacion del estado estacionario, pero de forma periddica, denominada espectroscopia de
excitacion modulada (MES) [19]. Los experimentos de MES se basan en la perturbaciéon de
un sistema en ee por una variacién periddica de un pardmetro (o estimulo) cuidadosamente
elegido, tal como la temperatura, presion, o concentracién de un reactivo. Por lo tanto, todas
las especies del sistema que son afectadas por este pardmetro, también cambiardn
peridédicamente con la misma frecuencia. El andlisis de las sefiales (espectros) obtenidas luego
de perturbar periédicamente un sistema puede ser realizado mediante técnicas cualitativas,
e.g. correlacion 2D [23], y cuantitativas, e.g. de respuesta frecuencial en el marco de la teoria
del control de sistemas [24]. Adicionalmente, Baurcht y Fringeli [19], han introducido el
andlisis espectral de sistemas modulados mediante la técnica de deteccion sensible a la fase
(PSD, phase-sensitive detection), lo cual permite separar selectivamente las sefales de los
intermediarios de reaccion y diferenciarlas de las sefiales estaticas del catalizador, del solvente
y de las especies espectadoras de la reaccion [25-29]. Asimismo, el anélisis por PSD permite
evaluar en forma exacta la amplitud y el retardo de fase de las sefales de las especies
intermediarias. Estos, contienen implicitamente informacion de las constantes cinéticas de las

etapas elementales de la reaccion [30-32].




Capitulo 1

No obstante, hasta el momento esta incipiente metodologia no se ha generalizado/formalizado
para realizar medidas cuantitativas en condiciones operativas reales y bajo control quimico, es
decir estudios MES-operando. Para tal fin, es necesario llevar a cabo un desarrollo riguroso
de los micro-reactores espectroscopicos para determinar el/los rango/s de trabajo bajo los
cuales se puedan obtener datos cinéticos valederos durante experimentos transitorios o de
modulacién, aplicando los modelos desarrollados en el marco de la ingenieria de las
reacciones quimica [33-35], incluyendo conceptos fundamentales de transferencia de materia
y energia [36], de cinética quimica [37] y de microfluidica [38-44]. Como se detallara luego,

este es uno de los objetivos principales de la presente Tesis.

Por lo tanto, el disefio de la celda espectroscopica donde la muestra es pre-tratada y estudiada
bajo condiciones de reaccidn es extremadamente importante. No obstante, no existe una celda
para todos los propésitos, y cada grupo de trabajo adquiere o desarrolla su propia celda en
funcién del estudio que desea realizar. Las celdas espectroscépicas utilizadas para estudiar
reacciones cataliticas deberian comportarse como un reactor ideal para simplificar el analisis
posterior de los resultados alcanzados y, poder asi, correlacionar los resultados
espectroscopicos con los datos cinéticos obtenidos. En este sentido, en un trabajo reciente
Meunier [45] realizé una revision de las celdas espectroscopicas mds empleadas para estudios
operando. Entre las consideraciones generales para el disefio de celdas que se asemejen a
reactores ideales, se debe tener en cuenta que existe un compromiso entre permitir que la onda
electromagnética llegue al catalizador para ser analizado y mantener la geometria del lecho
catalitico para controlar apropiadamente la temperatura y el flujo de reactivos. Es asi, que la
mayoria de las celdas disefiadas presentan algin problema (como gradientes de temperatura
y/o concentracion, canalizaciones, puntos calientes, volumen muerto, tiempo de residencia

muy grande, etc.) que dificulta la adquisicion de resultados cinéticos valederos.

De acuerdo a nuestro relevamiento bibliografico, para el caso de la espectroscopia IR en
modos ATR y DRIFT, no se observan reportes de celdas que cumplan con todos los requisitos
necesarios para realizar estudios in-situ y operando. Ademas, las caracterizaciones que se
informan en los trabajos no brindan datos claros y cuantitativos en forma explicita, por lo que
los lectores no pueden hacer su propio juicio sobre el correcto funcionamiento de la

celda/micro-reactor.

En este contexto, resulta necesario disefiar, optimizar y caracterizar celdas/micro-reactores
que permitan realizar estudios in-situ y operando en sistemas gas/sélido y liquido/sélido
seleccionados. El correcto desarrollo de la celda debe garantizar que la reaccion en estudio se

encuentre bajo control quimico y para asi poder obtener datos cuantitativos valederos. De
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todo lo anterior surge la necesidad de contar con celdas optimizadas para aplicar técnicas
espectroscopicas novedosas que permitan pasar de un andlisis cualitativo a uno cuantitativo de
modo tal de estudiar los mecanismos de reaccién y obtener datos cinéticos valederos de etapas
elementales de reaccion. La obtencién de mecanismos de reaccidén y constantes cinéticas
permitird mejorar los catalizadores existentes y disefiar nuevos materiales mds eficientes,
como asi también, realizar un modelado microcinético con el fin de predecir y controlar el

comportamiento de un sistema catalitico.

1.2 Diseino y analisis de micro-reactores y celdas espectroscopicas

Como se explicO anteriormente, la principal ventaja de realizar estudios in-situ es que
permiten obtener informacién de los intermediarios de reaccién adsorbidos en el catalizador
en condiciones reales de reaccion. Si, al mismo tiempo, se mide la conversion de reactivos y
la distribucién de productos (i.e. espectroscopias operando) es posible correlacionar

directamente los datos espectroscopicos con los resultados cinéticos obtenidos.

Para lograr estos objetivos, el disefio de la celda-reactor donde el catalizador es depositado
para ser estudiado espectroscépicamente es de fundamental importancia para obtener
resultados con significado quimico. Por tal motivo deben definirse una serie de criterios o
condiciones a cumplir, las cuales se detallan a continuacion: (a) el flujo de reactivos dentro de
la celda debe estar perfectamente controlado, (b) no deben existir canalizaciones ni by-pass
del lecho catalitico, (c) no debe haber gradientes de temperatura, (d) el transporte de masa
debe estar caracterizado si se desean realizar estudios cuantitativos, (e) tener en cuenta efectos
del haz (e.g. puntos calientes), (f) considerar efectos sobre la preparacion de la muestra (e.g.
discos de polvos compactados), (g) evitar componentes cataliticamente activos de la celda,
entre otras. Un disefo defectuoso puede llevar a canalizaciones, gradientes de temperatura y/o

problemas de transferencia de masa, con la consecuencia de obtener resultados erréneos.

En este sentido, los micro-reactores espectroscopicos para estudiar reacciones cataliticas
heterogéneas empleando reactivos en fase gas son los que se encuentran més desarrollados,
mientras que los estudios en fase liquida se encuentran ain poco desarrollados, debido a que
los problemas antes mencionados se acentdan en la fase condensada. Dentro de los reactores
espectroscopicos desarrollados para estudiar reacciones en la interfase gas/sélido, los mas
comunes son: celdas de Raman [46], UV-vis [47], XAS [48-50] (espectroscopia de absorcion
de rayos X), XRD (difraccion de rayos X) [48], UV-vis/Raman [51-53], transmisiéon FTIR
[54-67] y DRIFT [68-73].
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En el caso de los micro-reactores operando para realizar estudios de UV-Vis, Raman, XRD y
XAS tienen la ventaja de que pueden ser construidos con sélidos que absorben débilmente la
radiacion electromagnética correspondiente, como por ejemplo cuarzo. Esta ventaja permite
que la medicién espectroscopica pueda realizarse a través de un reactor tradicional de cuarzo,

en el cual los fenémenos de transferencia no deberian limitar la reaccién [47].

Por ejemplo, Bafiares et al. [46] disefiaron una celda de reaccidon para realizar estudios
operando combinando Raman con deteccidn por cromatografia de gases. La celda consiste en
un reactor de lecho fijo de cuarzo donde el catalizador es contenido por tapones de lana de
cuarzo en ambos extremos. La seccion de flujo del reactor es cuadrada, con caras planas de
calidad o6ptica. En la disposicion experimental utilizada, la celda es calefaccionada al igual
que los gases previo al ingreso a la celda con el fin de evitar gradientes de temperatura. Este
sistema se empled para estudiar, por ejemplo, el rol de los diferentes sitios y estructuras de un
catalizador soportado de \& */CeO, durante la dehidrogenacién oxidativa de etano, entre otros.
La conversion fue medida on-line con un GC y comparada con la obtenida en un reactor

tradicional, obteniendo una buena correlacion entre ambos.

Weckhuysen et al. [47] disefiaron un sistema experimental en donde se introduce una sonda
de UV-vis en un reactor tubular tradicional, para obtener espectros de un catalizador
trabajando en una reaccion gas/sOlido a elevadas temperaturas y presion ambiente.
Adicionalmente, la composicion de los gases a la salida del reactor fue monitoreada por MS.
Mediante esta disposicién estudiaron la dehidrogenacién de alcanos livianos sobre
catalizadores de 6xidos metdlicos y, también, la descomposicion de NOx sobre zeolitas Cu-

ZSM-5.

Asimismo, se ha demostrado la ventaja de combinar dos o mds técnicas espectroscopicas en
un reactor catalitico, lo cual ofrece la posibilidad de obtener informacién complementaria en

forma simultdnea del mismo catalizador bajo condiciones de reaccion idénticas.

Por ejemplo, las combinaciones de distintas técnicas espectroscopicas como las basadas en
rayos-X (EXAFS, XRD, SAXS) con espectroscopicas vibracionales (como Raman o IR) y
técnicas cuantitativas de la fase gas (MS o GC) son particularmente atractivas para relacionar
estructura-actividad en estudios cataliticos. En el ERSF (The European Synchrotron
Radiation Facility) [48] disefiaron una celda para realizar estudios en forma simultdnea de
técnicas basadas en rayos-X, DRIFT y medicion on-line mediante MS. La celda estd basada
en una celda comercial de DRIFT (Spetratech), donde los gases ingresan a un domo y son

forzados a pasar a través del lecho catalitico. La radiacion IR es enfocada en la parte superior
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del lecho, mientras que las paredes del reactor son de carbon vitreo para permitir la
transmision de los rayos X. Como ejemplo de aplicacion de DRIFT/EXAFS/MS en forma
simultdnea, se estudié la oxidacion de CO y reducciéon de NO sobre un catalizador de
Rh/Al,O5. Posteriormente, la celda se utilizé para realizar estudios operando simultineamente
de DRIFT/MS/XAS de la oxidacién selectiva de alcohol crotilico a crotonaldehido sobre

catalizadores de nanoparticulas de Pd soportadas sobre 6xidos de silice y alimina [49].

Muy recientemente, Chiarello et al. [50] reportaron el disefio de una celda para realizar
estudios combinados de XAS y DRIFT. La diferencia fundamental de esta celda con las otras
descriptas, es que utiliza una sola ventana transparente a la radiacién IR y los rayos-X en
contacto con la muestra. La celda fue construida en acero inoxidable y disefiada para
representar un reactor flujo piston. Ademds, se redujeron los volimenes muertos para realizar
cambios rapidos de reactivos y estudios modulados. La temperatura es controlada por medio
de una termocupla ubicada en el lecho catalitico y es calefaccionada mediante dos cartuchos
calefactores que permitieron trabajar hasta 773 K. Estudiaron la adsorcién y oxidacion de CO

y H; sobre un catalizador de Pt/Al,Os.

En el grupo de Weckhuysen [51], se disefié un reactor de cuarzo para estudiar un catalizador
en forma de polvo combinando Raman, UV-Vis y MS. El reactor consiste en un tubo de 6
mm de didmetro externo y 1 mm de didmetro interno con una seccion especial cuadrada, en
donde las paredes del reactor estdn hechas de cuarzo de grado Optico. Normalmente, se
colocan 300 mg de catalizador en el reactor formando un lecho, el cual queda fijado por una
rejilla de vidrio justo debajo de la ventana 6ptica. Este disefio se empled para estudiar la
dehidrogenacién de propano a propeno sobre un catalizador de 6xido de cromo depositado
sobre alimina. De hecho, esta celda puede ser utilizada para realizar estudios UV-vis, Raman

o andlisis de rayos-X en forma separada o simultanea.

Briickner et al. [52] utilizaron un reactor tubular de cuarzo para realizar estudios operando
combinados de Raman/UV-vis/EPR. El disefio consistié en un vaso dewar de doble pared de
cuarzo, donde la muestra es calentada mediante un gas pre-calentado (N»). El lecho catalitico
fue localizado en la cavidad metdlica del EPR. La medicion UV-vis, se realizé por medio de
una sonda ubicada dentro del lecho; mientras que el ldser Raman fue enfocado desde afuera
del reactor en forma perpendicular a la direccion axial del mismo, a través de un hoyo en la
cavidad del EPR. Ademds, se coloc6 una termocupla dentro del lecho catalitico para controlar
la temperatura. Mediante esta disposicion experimental se estudi6 la dehidrogenacién

oxidativa de propano sobre un catalizador de vanadia-titania.
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Una de las técnicas mas ampliamente utilizada es la espectroscopia IR por las ventajas que se
mencionaron anteriormente. Se han desarrollado y empleado una gran cantidad de celdas de
IR para estudios in-situ y operando. Una revisién exhaustiva puede encontrarse en el trabajo
de Ryczkowski [12]. Por brevedad, a continuacién se detallan los trabajos més relevantes para

los objetivos de esta Tesis.

Una de las primeras celdas para estudios IR in-situ fue reportada hace mds de cinco décadas
atrds. En un trabajo pionero, Eischenes et al. [53] estudiaron la quimisorciéon de CO sobre Pt,
Pd y Ni soportados sobre silica en funcién del cubrimiento en una celda de transmisién. Los
autores disefiaron la celda para poder estudiar el sistema en un rango amplio de temperaturas
y presiones. En ese entonces sefalaron la posibilidad futura de realizar estudios de especies
quimisorbidas durante el transcurso de la reaccién. Cabe destacar que los términos in-situ y

operando fueron introducidos muchos afios después.

Ingreso Salida
£4sCs gases
_ h
Salida Ingreso
haz IR '\\ 1|' I/ haz IR
Ventana Muestra Ventana

Figura 1.1: Esquema simplificado de una celda de transmision.

El disefio mds comun de celdas de transmision calefaccionadas para estudios in-situ constan
de un disco de catalizador comprimido y colocado en posicion normal al flujo de gases y a la
direccion del haz de IR (Figura 1.1). Esta celda ha sido utilizada ampliamente en nuestro
laboratorio para investigar los mecanismos de reacciéon de hidrogenacion de didéxido de
carbono a metanol sobre catalizadores de paladio soportados en silice y promovidos con 6xido

de galio a baja (1 bar) y mediana presién (7 bar). [54-60].

No obstante, como resulta evidente, este disefio de celda no permite correlacionar las especies
superficiales con la actividad y selectividad puesto que presentan problemas de by-pass y
recirculacion de gases, creando films estancos alrededor de la superficie del catalizador. Sin

embargo, algunos grupos han reportado la posibilidad de realizar estudios operando en celdas
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de transmision donde se ha minimizado el volumen y forzado la conveccién a través de la
pastilla. Por ejemplo, Wachs et al. [61] disefiaron una celda para realizar estudios IR in-situ
que opera como un reactor catalitico de lecho fijo y en la cual conectaron un GC para analizar
la distribucién de productos a la salida de la celda. Esta celda consiste en un tubo de acero
inoxidable con puertos de ingreso/egreso colocados de tal forma de minimizar los volimenes
muertos. Las muestras de catalizador en polvo son presionadas contra un disco perforado de
acero inoxidable, el cual es colocado dentro de la celda y sellado por medio de sellos tipo
VCR. Adicionalmente, la celda puede ser calefaccionada por medio de una cinta calefactora y
la temperatura es controlada por medio de una termocupla en contacto directo con el
catalizador. Segun los autores, este disefio permitié mitigar los problemas de transferencia de
masa observados en celdas de transmision tradicionales y estudiaron de esta forma la

oxidacién de metanol sobre varios catalizadores de 6xido de metal soportados.

Por otro lado, Disselkamp et al. [62] han reportado el disefio de una celda donde minimizaron
el volumen interno y los gradientes de temperatura. El reactor fue mecanizado en un bloque
de tungsteno y el didmetro interno del reactor y de las conexiones de ingreso y salida es de 1
mm, resultando en un tiempo de residencia de 1 s, para un caudal de 50 mL/min, lo cual
permite un rdpido intercambio de reactivos. Adicionalmente, agregaron un tubo para pre-
calentar los gases y que estos ingresen a la celda a la temperatura establecida. Realizaron la
medicion de las temperaturas de los gases y la del cuerpo de la celda, obteniendo idéntico
valores para bajas temperaturas. Sin embargo, para temperaturas de ~400 K, la diferencia de
temperatura fue de ~25 K. Esta diferencia de temperatura fue atribuida a pérdidas por
radiacion a través de las ventanas transparentes al IR utilizadas. La capacidad de la celda para
realizar estudios FTIR-SSITKA fue demostrada para el intercambio isotopico de CO, sobre

un catalizador de y-alimina a 298 K.

En el grupo de Daturi, llevan més de tres décadas trabajando con espectroscopia IR aplicada a
catdlisis y han desarrollado varias celdas de transmision para diferentes usos. La primer celda
desarrollada fue utilizada para estudiar la sintesis de metanol sobre un catalizador de
Cu/ZnAl,O4 a 523 K y bajo una presion de 10 bar de CO+H, [64]. Hace una década,
desarrollaron una celda de transmisién de pequefio volumen (0,12 cm’) donde el flujo de
gases es paralelo a la “pastilla” de catalizador [63]. El haz de IR atraviesa la muestra como en
las celdas tradicionalmente utilizadas. Los autores mencionan que esta forma de trabajo crea
una condicién experimental muy similar a un monolito, ya que los gases no atraviesan la
muestra, sino que fluyen tangencialmente. Sin embargo, no mencionan que si se trabaja con

caudales altos, los gases pueden escapar de la celda sin reaccionar e imposibilitando poder
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alcanzar altas conversiones. Esta celda fue utilizada para estudiar el mecanismo de formacién

y reduccion de nitratos sobre un catalizador de Pt-Rh/Ba/Al,O:s.

Mas recientemente, el mismo grupo reporté el desarrollo de una celda-reactor de transmisién
para el estudio de catalizadores en forma de monolitos [65]. La celda consiste en una cdmara
de reacciéon de forma cilindrica rodeada de un horno calefactor controlado electrénicamente.
El monolito se coloca dentro de la cdmara de reaccion y es fijado por medio de lana de vidrio.
El haz de IR ingresa y egresa de la celda a través de ventanas de KBr, las cuales estdn
refrigeradas por un sistema de agua, y atraviesa el monolito en forma transversal al flujo de
gases. Luego de analizar la actividad SCR (Reduccion Catalitica Selectiva) en estado
estacionario en condiciones industriales, los autores estudiaron la quimisorcion de NHs en
funcién de la temperatura y la subsecuente reacciéon SCR de NO+O, con especies amoniaco e
ion amonio quimisorbidos sobre un catalizador de V,0s-WO3/TiO,-SiMgOy. Las especies
fueron seguidas en el tiempo mediante IR y un espectrometro de masas conectado a la salida
de la celda, obteniendo un perfecto acuerdo entre las sefiales de IR y MS en funcién del
tiempo. Con los resultados obtenidos, calcularon la constante de primer orden para la reaccion
en estudio teniendo en cuenta la pérdida de eficiencia debido a la transferencia de masa
externa y la difusién interna entre los poros. El coeficiente de transferencia externo y la
difusion efectiva fueron estimados para determinar el médulo de Thiele y el factor de
eficiencia. Luego de la correccion, las constantes calculadas coinciden con las obtenidas con
un catalizador en forma de polvo. Cabe destacar, que si la correccién no es realizada, las
constantes difieren en un 25%, es decir, que la reaccidn en estudio en el reactor monolitico no

es operada en control quimico.

Para el caso de una celda de transmision donde se utilizan pastillas auto-soportadas de
catalizador, el grupo de Daturi [66] estudid el efecto de la formacion de la pastilla y su
porosidad final en la eficiencia catalitica de una reaccioén. El proceso de formacién de la
pastilla inevitablemente, provoca un cambio en la morfologia y la porosidad de la muestra. La
porosidad es un factor que afecta la eficiencia en un catalizador en forma de pellet, ya que
estd relacionada con el area especifica y la difusion efectiva del mismo. Este ultimo parametro
se relaciona en forma directa con el mdédulo de Thiele (relacion entre velocidad de reaccién y
difusién interna), afectando asi el factor de eficacia. Los autores realizaron medidas de
tamafios de poros y distribucién de poros, para diferentes presiones utilizadas para formar
pellets de V,0sWO3/TiO,-sepiolita. Luego estudiaron la reaccién de reduccién de NO en
presencia de NH; en un micro-reactor tradicional y una celda-reactor operando, obteniendo

resultados similares en ambos. Con los resultados obtenidos, calcularon la eficiencia de la

12



Capitulo 1

reaccion en funcién de la presion utilizada para generar los pellets y el tamafio de los mismos
determinando que la eficiencia se ve fuertemente afectada por el proceso de pastillado.
Finalmente, concluyeron que se debe tener un especial cuidado en su formacion y que para
presiones menores de 1 ton/cm” la estructura de poros practicamente no se ve alterada y no
hay cambios en la eficiencia catalitica. Este es un punto que resulta muy importante ya que
ilustra uno de los problemas intrinsecos més significativos de la metodologia en modo de
transmision, puesto que algunos materiales son particularmente dificiles de “pastillar” a menos

que se utilicen presiones relativamente altas que pueden afectar su morfologia.

En el grupo de Bell [67], han desarrollado una celda de pequefio volumen para trabajar a
temperaturas moderadas (< 523 K). La celda posee una tapa superior y una inferior, y entre
estas se colocan: dos sellos, dos ventanas de CaF,, el porta muestra y la pastilla de catalizador.
La pastilla queda fijada a las ventanas que hacen de pared a la celda-reactor determinando un
volumen de 0,4 cm®, dando un tiempo de residencia de décimas de segundo para caudales de
~100 cm’/min; lo cual permite realizar estudios transitorios rdpidos. La celda posee 3
conexiones: dos para el ingreso y egreso de gases y una para colocar una termocupla. El flujo
de gases se da en forma paralela a la pastilla, mientras que el haz de IR la atraviesa
transversalmente. En el porta-muestra cortaron unas ranuras para permitir la distribucién del
flujo de gases alrededor del catalizador y mejorar el mezclado de gases. Sin embargo, al igual
que en la celda de Daturi et al. [63], los autores no tienen en cuenta que los gases pueden salir
de la celda sin entrar en contacto con el catalizador, impidiendo alcanzar altas conversiones.
Esta celda fue utilizada para estudiar la sintesis de carbonato de dimetilo a partir de metanol y
CO, sobre un catalizador de ZrO, [75] y la sintesis de metanol a partir de H,/CO, sobre
catalizadores de Cu/SiO, y Cu/ZrO,/Si10, [76].

En las celdas de transmision, la muestra consiste en 1-100 mg de catalizador comprimido en
un disco de aproximadamente 1 cm?’ de superficie y unas décimas de milimetros de espesor.
Como se menciond, un problema de este proceso es que el catalizador puede sufrir cambios
debido a la presion (1 ton/cm?) que es sometida para realizar la “pastilla”. La radiacion IR
atraviesa la muestra siendo absorbida por las especies adsorbidas, los solutos presentes y el
catalizador mismo, por lo que la absortividad de la muestra debe ser débil para poder utilizar
esta técnica [12]. De lo contrario, la radiacién es absorbida por el catalizador sin llegar al
detector. Debido a la alta absorbancia de la muestra, la relaciéon S/N, generalmente, es mejor
que en otros modos de IR. Esta técnica se ha utilizado para cuantificar y relacionar en forma

lineal especies adsorbidas o solutos en fase gas en funcién de la absorbancia.
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En el caso de la espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa (DRIFT), el catalizador se
utiliza en forma de polvo con una preparacién minima, evitando asi posibles modificaciones
del material. El haz de IR solo “penetra” aproximadamente 200 um (dependiendo del
material), por lo que solo una pequeiia porcion de la muestra es estudiada. De este modo, las
principales ventajas frente a transmitancia, son que no se necesita preparacion de la muestra o
catalizador (excepto una pequefia molienda en mortero, si las particulas son muy grandes) y
que se pueden estudiar muestras con alta absortibidad. Una desventaja es que al ser menor la
absorbancia de la muestra, la relacion S/N no es tan buena como en el caso de transmision.
Usualmente DRIFT era considerada como una técnica cualitativa. No obstante, se ha
demostrado que puede ser una herramienta cuantitativamente precisa para estudios operando,
siempre que se utilice una transformacién adecuada de la intensidad difusa y se realice una
curva de calibrado relacionando la concentraciéon de un soluto o una especie adsorbida con la

intensidad de la senal [21].

Meunier et al. [68] modificaron una celda comercial de DRIFT (Spectratech ®) para evitar el
by-pass de los gases en la unién de la copa donde se coloca en el lecho catalitico y el cuerpo
de la celda. Esta celda se cierra mediante un domo que contiene las ventanas transparentes a la
radiacién IR. El gas ingresa por un orificio de la celda, fluye entre el cuerpo de la celda y el
domo, y es forzado a atravesar el lecho catalitico desde arriba. En la Figura 1.2 se muestra un
esquema simplificado de la celda. Los autores utilizaron la oxidacién de CO como reaccion
test y demostraron que en la celda original existia un by-pass del 80% de los gases de
reaccion, alcanzando un 20% de conversiéon como maximo, mientras que con el nuevo disefio
pudieron alcanzar el 100% de conversion. Los autores aseguran que la cdmara de reaccion (la
copa donde el catalizador es depositado) se comporta como un reactor flujo pistén y que la
concentracion gaseosa en el lecho catalitico es homogénea, ya que el producto gaseoso de la
reaccion (CO,) pudo ser seguido mediante MS y DRIFT obteniendo resultados idénticos.
Ademads, realizaron experimentos de DRIFT-MS-SSITKA para estudiar la reaccién de
desplazamiento de gas de agua (WGS) sobre un catalizador de Pt/CeO, y poder asi,
caracterizar mejor el comportamiento de la celda bajo condiciones de reaccion. Los autores
concluyeron que la modificacién adecuada de la celda logré proveer informacién cinética
pertinente sobre los productos gaseosos y los intermediarios superficiales relacionados. Sin
embargo, los autores indicaron por medio de cdlculos computacionales (CFD: Computational
Fluid Dynamics) que la parte inferior de la celda posee un gran volumen muerto con largos
tiempos de purga. Esto produce que el tiempo de mezclado de los gases sea grande, lo que

dificulta el estudio por experimentos transitorios y modulados.
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Figura 1.2: Dibujo esquematico de una celda de
DRIFT.

Dal Santo et al. [69] reportaron el desarrollo de dos celdas de DRIFT cuidadosamente
disefladas para realizar estudios transitorios rdpidos. Ambas celdas se basan en la
modificacién de una celda comercial donde eliminaron los volimenes muertos y posibles
retromezclados. Los componentes de la celda son similares a la de Spectratech [68]: una copa
para depositar el catalizador, el cuerpo calefaccionado de la celda y un domo para permitir el
ingreso y egreso de la radiacion. Sin embargo, en el primer disefio no tuvieron en cuenta los
gradientes de temperatura en la celda, alcanzando hasta 200 K de diferencia entre la
temperatura de la muestra y la lectura de la termocupla. Este problema lo resolvieron en el
segundo disefio. El nuevo dispositivo permite estudiar reacciones hasta 803 K y realizar
cambios de gases en 4 s utilizando un caudal de 10 mL/min. La performance de las celdas fue
estudiada mediante la oxidacion de CO sobre un catalizador de Ce,Zr;.O, en condiciones
operando, consiguiendo una buena correlacion entre los datos obtenidos por DRIFT y por MS

de los reactivos y productos de la reaccion.

Schubert et al. [70] desarrollaron una celda similar a las descriptas hasta aqui. Los autores se
basaron en una celda comercial, modificando la copa del catalizador y la posicién en que la
termocupla es colocada. Los autores indicaron que en la celda comercial la relacion
didmetro/largo (~ 2) puede llevar a canalizaciones de reactivos y gradientes de temperatura
entre el centro del lecho y las paredes de la celda. Ademas, el gran volumen de la celda causa
un largo tiempo de respuesta imposibilitando realizar estudios transitorios. Un problema que

los autores abordaron es la reactividad de la celda comercial (de acero inoxidable) en estudios
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de oxidacion de CO y H; a altas temperaturas. Por lo tanto, los autores disefiaron una celda
con relacion didmetro/largo de ~0,8 evitando los posibles by-pass. Por otro lado, el menor
didmetro de la copa lleva a una menor drea de sondeo disminuyendo la intensidad de las
sefales. También disminuyeron el drea de contacto de la celda con los reactivos, para evitar
una sobreestimacion de la conversion. Con este dispositivo estudiaron la oxidacion
preferencial de CO (CO-PROX) en la celda comercial vacia, alcanzando una conversion del
50% a 573 K, mientras que en la celda disefiada la conversion fue del 2% para la misma
temperatura. Adicionalmente, los autores analizaron la temperatura dentro del lecho catalitico
colocando dos termocuplas, una dentro del lecho catalitico y otra en la pared de la celda cerca
del lecho, observando una maxima desviacion del 10% a una temperatura de 473 K.
Finalmente, los autores estudiaron la CO-PROX sobre un catalizador de Au/o-Fe,O; a
diferentes temperaturas mediante DIRFT y un GC conectado a la salida de la celda.
Compararon los resultados obtenidos con un reactor convencional de cuarzo obteniendo

resultados similares.

Otro diseno de celda fue propuesto por Li y Gonzalez [71]. La celda consta de tres partes: una
ventana, un cobertor y el cuerpo de la celda de acero inoxidable con un hueco para colocar el
catalizador. Adicionalmente, los autores disefiaron el sistema Optico para eliminar la radiacion
especular y colectar solo la radiacién difusa mediante dos espejos planos y un espejo esférico.
Cabe aclarar, que las celdas comerciales poseen un sistema optico similar que descarta la
radiacion especular. La temperatura es controlada mediante una termocupla inserta en el lecho
catalitico y la celda es calefaccionada mediante un cartucho calefactor. Esta disposicion es
ventajosa frente a la de otras celdas, ya que la temperatura medida por la termocupla es la del
lecho y no la temperatura de la pared de la celda. El volumen del compartimiento donde el
catalizador es colocado es de 1,15 mL, resultando en un tiempo de residencia de 1,15 s para
un caudal de 60 mL/min. La copa tiene forma cilindrica y los gases fluyen desde un orificio
en la pared curva hacia un orificio opuesto, mientras que la radiaciéon IR incide en la cara
superior plana del lecho catalitico. Esta disposicidn, y la relacién didmetro/alto de la copa, no
garantizan un flujo uniforme en el reactor y tampoco que se comporte como un reactor mezcla
perfecta. Los autores no mencionan este problema y solo describen la ventaja de tener un
pequefio volumen para realizar cambios rapidos de reactivos. Sin embargo, en el trabajo no se
reportan experimentos transitorios. Como ejemplo, los autores estudiaron la desactivacion y
regeneracion de un catalizador dcido de zirconia sulfatada en funcién de la temperatura

logrando una buena relacion sefial/ruido.
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Uno de los principales problemas de las celdas mencionadas es que la altura del lecho es de
unos mm, mientras que la radiacion IR incide en la parte superior del lecho catalitico,
obteniendo informacién solo de ca. 200 um del catalizador. En otras palabras, la radiacién IR
solo estudia una pequefia porcion de la parte inicial del lecho (ver Figura 1.2). En un reactor
puede ocurrir que la conversion no sea diferencial y que la composicion gaseosa y de especies
superficiales cambie a lo largo de la celda. En este caso, la informacion obtenida por DRIFT
solo representa lo que sucede en la primer parte del reactor, en tanto que un MS conectado a
la celda, brinda informacién de la concentracion gaseosa a la salida del reactor. Es asi que los
resultados de DRIFT no pueden ser correlacionados directamente con los datos brindados por
MS. Para evitar este problema, se debe garantizar que la composicion de la fase gaseosa sea

uniforme a lo largo del reactor, i.e. se debe trabajar en conversiones diferenciales.

Adicionalmente, en un reactor catalitico trabajando en condiciones no diferenciales, pueden
existir gradientes en las direcciones axiales y radiales de concentracién y temperatura. En este
sentido, en afios recientes, surgidé un nuevo concepto de reactores experimentales que
permiten el andlisis superficial por DRIFT no solo en el tiempo, sino también en el espacio
[72-74]. Estos disefos de celda poseen una geometria similar a los reactores convencionales,
con una relacion de aspecto largo/didametro o largo/ancho (para reactores de seccién cuadrada)
tal que se parezcan a un reactor flujo piston. La radiacion IR incide desde una de las caras
laterales lecho. La medicion en forma perpendicular a la direccion axial del lecho permite
generar un “mapeo” de concentracidn e identificar las especies activas a lo largo del lecho
catalitico. Un problema de estos disefios es que la superficie medida por el haz incidente debe
ser pequefla para tener una buena resolucién a lo largo del reactor. Esta pequefia drea de
andlisis obliga a tomar un gran nimero de espectros para mejorar la relacion sefial/ruido,

limitando asi los experimentos transitorios.

Daniel et al. [72] disefiaron una celda de DRIFT para realizar estudios operando con
resolucion espacial en un reactor catalitico microestructurado. Mediante el movimiento axial
de la celda, pueden medir cada 6 mm a lo largo del reactor de 30 mm. Los autores mencionan
que realizaron calculos de CFD y demostraron que el disefio permite un flujo laminar bien
distribuido en los canales paralelos del reactor, aunque estos resultados no son mostrados en
el trabajo. Para validar dicho disefio, estudiaron la oxidacién de CO sobre catalizadores de
Pt/CeO,-Al,03 y Pt/Al,O3 depositados sobre una plaqueta de metal microestructurada a
temperaturas de 298-573 K. Compararon los resultados de DRIFT y los de un GC conectado a
la salida de la celda, con los datos de un reactor convencional obteniendo una buena

concordancia. Finalmente, los autores realizaron el modelado microcinético de la reacciéon y
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ajustaron los valores experimentales con las ecuaciones diferenciales del modelo.
Minimizando el error cuadritico obtuvieron los pardmetros cinéticos del sistema, en buena

relacién con datos bibliogréficos.

Urakawa et al. [73] reportaron el diseiio de una celda para realizar estudios resueltos en el
tiempo y en el espacio combinando DRIFT con Raman. Esta configuracion permite obtener
informacion superficial (DRIFT) y madsica (Raman) en forma simultinea. Los autores
estudiaron el almacenamiento de NOy sobre catalizadores de Pt-Ba/CeO, para validar el
disefio. Realizaron estudios transitorios y siguieron la evolucion de las especies en funcién del
tiempo para diferentes posiciones del lecho catalitico. La resolucion alcanzada es del orden de

1 ms para el tiempo y 1 um para el espacio.

En estas dltimas celdas descriptas, los autores no hacen mencién de los gradientes radiales de
concentracion. Como se dijo anteriormente, el haz de IR solo “penetra” en la cara superior del
lecho ca. 200 um, mientras que la mayor parte del lecho no es medida. Si existen gradientes
de concentracidn radial, la concentracion gaseosa y, por ende, la concentracion de las especies
superficiales no serdn las mismas en el centro del reactor y en el borde del mismo. Es asi, que
para realizar medidas correctas con estas celdas, debe garantizarse la inexistencia de
gradientes radiales de concentracién y temperatura. De lo contrario, las conversiones a la
salida del reactor, medidas por GC o MS, no podran ser correlacionadas con los resultados

obtenidos por DRIFT.

Recientemente, Tan et al. [74] utilizaron tecnologia de MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) y micro-fabricacién para disefiar y fabricar una celda/micro-reactor de transmisioén
de IR de propiedades geométricas y Opticas apropiadas para realizar estudios resueltos en el
espacio y en el tiempo. El reactor, fabricado en una oblea de silicio, posee un canal cuadrado
de 10 x 10 mm y 400 um de altura. En los extremos, cerca de los puertos de ingreso/salida
hay retenes con huecos cuadrados de 20 um de lado para que el catalizador quede fijo y
facilitar la distribucion del flujo en el ancho del reactor. Para caracterizar el flujo de gases en
el reactor, realizaron simulaciones CFD en COMSOL demostrando que el flujo es homogéneo
si los retenes estan presentes y en perfectas condiciones fisicas. Si las perforaciones de los
retenes se rompen o colapsan (desperfectos mencionados por los autores), el flujo se ve
distorsionado produciendo canalizaciones en el lecho. Esta celda fue utilizada para estudiar la
adsorcion y oxidacion de CO sobre catalizadores de Pt/SiO, mediante estudios de transmision
FTIR convencionales y utilizando FTIR-FPA (matriz de plano focal), alcanzando una

resolucion espacial de 400 x 400 pm.

18



Capitulo 1

Un error comun en el disefio de las celdas mencionadas, es que no se tiene en cuenta el efecto
de los gases de reaccion en la temperatura de la celda. En la mayoria de las celdas se mide la
temperatura de la pared del reactor, mientras que la temperatura del lecho puede ser menor
por el efecto enfriador de los gases de reaccion que ingresan a temperatura ambiente en la
celda; o mayor, si se trata de una reaccién exotérmica. Algunos autores [45,69,70]
mencionaron el problema y realizaron curvas de calibrado para diferentes gases y caudales.
Sin embargo, usualmente en los disefios de celdas de DRIFT reportados no se realiza un pre-

calentado de los gases de reaccion para evitar este problema.

En este sentido, los coeficientes de transferencia de masa y energia, los coeficientes de
difusion y los ndmeros adimensionales derivados (médulo de Thiele, factor de efectividad,
nimeros de Péclet, Reynolds, Biot, etc.) pueden ser calculados durante la etapa de disefio de
la celda para determinar los limites operacionales de la misma, retroalimentar el modelo de

celda y poder realizar un disefio optimizado.

Como se describid, existen varios tipos de celdas con sus respectivas ventajas y desventajas.
Los disefos y los trabajos reportados no cubren todas las exigencias necesarias para realizar
estudios operando y experimentos transitorios y modulados. Por lo tanto, el disefio

optimizado de una celda de DRIFT es uno de los objetivos principales de la Tesis.

Como se explicé anteriormente, las celdas-reactores de infrarrojo para investigar reacciones
heterogéneas cataliticas en la interfase liquido/sélido se encuentran atn poco desarrolladas en
comparacién con las celdas para gases. Panella et al. [77] desarrollaron una celda batch de
ATR agitada mecdnicamente. La celda estd compuesta por un elemento de reflexién interna
(IRE) de ZnSe, un cuerpo de acero inoxidable (con un volumen interno de 17,3 mL) y un
soporte que puede ser calentado/refrigerado. El sello del cristal con el cuerpo de la celda se
produce mediante un o-ring de Viton. Una termocupla sumergida en el liquido permite
monitorear su temperatura. Ademads, la celda posee puertos de entrada y salida para liquidos y
gases. Esta celda fue utilizada para elucidar la accesibilidad y reactividad de los grupos amino
en nanoparticulas magnéticas de O6xido de hierro embebidas en una matriz de silice
funcionalizada con grupos amino. Los autores afirman que la forma interna permite un
mezclado eficiente el cual es crucial para sistemas con limitaciones de transferencia de masa.
Sin embargo, para nuestro conocimiento, esta afirmacién no fue verificada experimentalmente
o mediante cédlculos de pardmetros (nimeros de Reynolds, Péclet, Biot, etc.). Ademads, los
autores no discriminan entre el mezclado dentro la celda (que puede o no ser eficiente) con las
limitaciones de transferencia de masa, las cuales dependen de la reaccion en estudio, el

tamaiio de particula, etc.
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En el mismo grupo de trabajo desarrollaron también una celda para realizar estudios
cataliticos a altas presiones y en particular en fluidos supercriticos [78]. El disefio de la celda
permite medir la fase mds densa por ATR y la fase menos densa por transmision-IR.
Adicionalmente, se puede instalar una cimara CCD en la celda para inspeccionar la mezcla de
reaccion en condiciones de hasta 473 K y 200 bar. El volumen interior de la celda puede
variar entre 19,5 y 67,5 mL. Empleando esta celda estudiaron la hidrogenacion de piruvato de
etilo sobre Pt/Al,O; en etano supercritico. Otra celda desarrollada para realizar estudios a
altas presiones (150 bar) permite trabajar a 393 K y posee un volumen de 10 mL [79]. Este
disefio fue utilizado para estudiar complejos de sales de manganeso inmovilizadas y en
soluciéon como catalizadores en la formacion de compuestos orgdnicos ciclicos a partir de

6xido de propileno, oxido de estireno y CO,.

Las celdas de ATR de flujo pasante para estudios in-situ han sido ampliamente reportadas por
grupos de investigacion [10,80-83]. En una extensa revision, Biirgi y Baiker [14] describen la
utilizacion de celdas de ATR de flujo pasante para el estudio de reacciones cataliticas
heterogéneas en fase liquida. De hecho existen varios modelos comerciales de empresas como
Pike Tech, Thermo-Electron, Spectratech, entre otras [84]. Las celdas, en general, tienen un
disefio similar: una placa superior con perforaciones para permitir la entrada y salida de
liquidos, un espaciador entre esta placa y el IRE. Las placas superior y/o inferior pueden ser
calefaccionadas/refrigeradas de diferentes formas (liquido calefactor/refrigerante, resistencia
eléctrica, etc.). En la Figura 1.3 se muestra un esquema simplificado de las celdas de ATR. El
volumen interno de las celdas varia entre 60 pL y 1 mL lo cual permite el cambio rdpido de
reactivos si se trabaja con caudales de unos pocos mL/min. No obstante, la mayoria de los
disefios no estdn optimizados en cuanto al flujo de reactivos y no realizan un andlisis de los
problemas de transferencia de masa que generalmente se encuentran presentes en este tipo de

mediciones.

Ingreso Salida
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Figura 1.3: Esquema simplificado de una celda de ATR.
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Por ejemplo, Ebbesen et al. [80,81] disefiaron una celda de 120 pL, con la que estudiaron el
efecto del agua y el pH en la adsorcion y oxidacion de CO sobre un film de Pt depositado
sobre un cristal de ZnSe [80]. Determinaron que la oxidacién de CO ocurre tanto en fase
gaseosa, gas himedo, como en fase liquida, siendo esta dltima dos veces mds ripida
(comparada con la oxidacion en fase gas) debido a un efecto promotor del agua.
Posteriormente, estudiaron la misma reaccion en catalizadores de Pt/Al,O; [85] y Pd/Al,O3
[86] llegando a conclusiones similares. Sin embargo, en estos trabajos no se establece si las

medidas reportadas estdn en control quimico.

McQuillan et al. [82] disefiaron una celda de 1 mL para estudiar la adsorcién de iones de
Sb(OH)s en solucion acuosa sobre un film de particulas de 6xido de hierro amorfo. En el
trabajo reportan estudios de cinética de adsorcién/desorcién, aunque no mencionan los
caudales utilizados y no hacen referencia a posibles problemas difusionales. Posteriormente,
utilizaron la celda para estudiar la cinética de adsorcion/desorcién de ion oxalato sobre TiO;
anatasa [87]. Los autores realizaron el cambio de una solucién blanco a una solucién de acido
oxdlico y siguieron la evolucién de las sefiales en funcién del tiempo. Luego, ajustaron los
resultados experimentales y determinaron las constantes de adsorcién y desorcién de las
diferentes especies adsorbidas suponiendo cinética tipo Langmuir. Sin embargo, los autores
no discuten los valores de algunas constantes de adsorcion obtenidas, los cuales estdn en el
orden del tiempo de residencia de la celda utilizada (~ 60 s). Adicionalmente, los autores
determinan el tiempo caracteristico de difusiéon en el film y aseguran que no existen
problemas difusionales. Esta conclusién es incorrecta, ya que no tuvieron en cuenta la

transferencia de masa de la solucién al film, la cual puede ser limitante [88].

Urakawa et al. [10] disefaron una celda de pequefio volumen y realizaron la caracterizacion
fluidodinamica y de transporte de masa mediante cdlculos en diferencias finitas y el uso de
trazadores de diferentes difusividades, demostrando que el transporte de las especies a la
superficie del cristal estd gobernado por la conveccion-difusion. El ajuste de los resultados
experimentales fue relativamente bueno, aunque los autores admiten que las desviaciones
fueron producidas por volumenes muertos en la celda detrds de los tubos de ingreso y salida
de liquidos a la celda. Si el objetivo es estudiar reacciones rdpidas y si se desean realizar
experimentos modulados, estos volimenes muertos deben ser eliminados. Esta celda y el
modelo desarrollado fueron utilizados también por Bieri y Biirgui [89] para calcular las
velocidades relativas de adsorcién y desorcién de propileno sobre una monocapa auto-

ensamblada de L-glutation sobre oro.
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En general puede afirmarse que el problema de la presencia de limitaciones de transporte de
reactivos desde el seno de la solucion hasta la superficie del cristal de ATR (IRE) donde se
encuentra depositado el catalizador ha sido raramente contemplado en los trabajos publicados.
En nuestro conocimiento, tampoco se ha reportado en la literatura una caracterizacién
sistemdtica y cuantitativa del impacto de las limitaciones de transferencia de masa para
realizar investigaciones cinéticas en una celda de ATR bajo control quimico. En
consecuencia, para extraer en forma correcta la informacién cinética intrinseca, el transporte
de masa en la celda de ATR debe ser considerado. Este punto se vuelve atin mas importante
cuando se utilizan IRE de multiples reflexiones con una gran drea geométrica para aumentar
la relacion sefial-ruido (Figura 1.3). En este caso, la concentracion varia no solo en el tiempo,

sino también en el espacio.

En la mayoria de las celdas de ATR de muiltiple reflexion, la relacion de aspecto largo/alto no
se asemeja a un reactor flujo piston y la relacién ancho/alto no garantizan un perfil plano de
velocidad y de concentracion en la direccion transversal de la celda. Cabe destacar, que en un
correcto disefio solo existirdn gradientes de concentracién verticales durante el tiempo de
llenado de la misma con un soluto, debido al perfil de velocidades parabdlico [10,88]. En este
sentido, la relacién de aspecto de las celdas es de fundamental importancia para que el perfil
de velocidad y concentracion sean lo mas uniforme posible para simplificar posteriores
andlisis. Ademds, el volumen de la celda debe ser lo menor posible para permitir un répido
cambio de reactivos. Asimismo, se debe tener presente que las celdas de ATR para estudios
de mecanismos de reaccion en catalizadores sélidos no es simétrica, dado que el catalizador se

deposita sobre la cara de la celda que tiene el IRE.

Otro elemento a tener en cuenta en el disefio de una celda de ATR de flujo pasante, son los
puertos de entrada y salida, en cuanto la forma y la posicion de los mismos. En general las
celdas reportadas poseen orificios circulares de seccion menor al ancho de la celda y estdn
colocados a una distancia considerable de los extremos axiales de la misma generando un
perfil de velocidades no uniforme y zonas de retromezclados (y volumen muerto). Esto

dificulta el andlisis posterior de los datos obtenidos.

En los dltimos afos se han presentado trabajos tedricos y computacionales, investigando la
conveccion, difusién y adsorcién en sistemas microfluidicos [41,42] y en biosensores [43,44].
Sobre esta base, en esta Tesis doctoral se han realizado avances importantes en el disefio,
modelado, optimizacion y construccién de una celda de ATR de flujo pasante para estudios

transitorios y experimentos modulados.
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1.3 Objetivos

El objetivo general de esta tesis consiste en el desarrollo, optimizacidn, caracterizacion y
empleo de celdas/micro-reactores para el estudio por FTIR de la cinética de mecanismos de
reacciones cataliticas heterogéneas. Se plantea la implementacién de técnicas avanzadas de
espectroscopia molecular con el fin de identificar los intermediarios y postular los
mecanismos de reaccion. Se planed la puesta a punto del sistema experimental que permita
llevar a cabo estudios mediante técnicas novedosas tales como experimentos resueltos en el
tiempo y espectroscopia de excitacion modulada (MES). Se propone obtener pardmetros
cinéticos intrinsecos a partir del seguimiento selectivo de la dindmica de especies
superficiales intermediarias de reaccion en condiciones de control quimico. Para llevar a cabo
estos objetivos de debe hacer uso de las herramientas fundamentales de fluidodindmica,
ingenieria de las reacciones quimicas, fenémenos de transporte de masa y energia, cinética

quimica y tratamiento de sefiales y datos.

Para llevar a cabo esta tesis se plantearon los siguientes objetivos especificos:

i) Disefiar y construir micro-reactores espectroscopicos que posean caracteristicas
fluidodindmicas optimizadas para operar en condiciones de control quimico y poder

realizar estudios de reacciones bajo condiciones reales de operacion.

i1) Implementar la metodologia basada en la perturbacion periddica del estado estacionario

(MES).

iii) Analizar e interpretar sefales espectroscOpicas. Desarrollar técnicas de detecciéon de
sefiales, incluyendo el método PSD. Estudiar detalladamente los alcances cuantitativos de

la combinaciéon de MES con PSD.
iv) Desarrollar modelos cinéticos cualitativos y cuantitativos.

v) Aplicar las metodologias desarrolladas al estudio de sistemas seleccionados.
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2.1 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas mds difundidas y utilizadas en
quimica, ciencias de superficies y catdlisis, entre otras, debido a que: (i) es una técnica no
destructiva y relativamente fécil de utilizar, (ii) se pueden estudiar un amplio tipo de muestras
de gases, liquidos, sélidos e interfaces, (iii) posee alta sensibilidad y selectividad, y (iv)
permite realizar estudios con alta resolucién temporal (por ejemplo, hasta el nanosegundo en
modo step-scan). Otra ventaja de la técnica que no puede despreciarse, es que los costos de
los instrumentos son comparativamente bajos (en comparaciéon a otras técnicas fisico-
quimicas para estudios de superficies) lo que hace la técnica accesible a la mayoria de los

centros de investigacion. [1,2]

El uso mas comin de la espectroscopia IR en catdlisis, es identificar y monitorear especies
adsorbidas y estudiar el modo en que interactian con la superficie del catalizador. Asimismo,
la espectroscopia IR es una de las pocas técnicas que permite realizar el seguimiento de las
especies quimicas superficiales (i.e. reactivos, intermediarios y productos) y diferenciar entre
espectadores e intermediarios durante la reaccion. Mediante la identificacion de las especies
activas y las etapas elementales del mecanismo de la reaccion se puede desarrollar un modelo

microcinético para disefiar nuevos y mejores catalizadores.

Breve historia

El primer trabajo sistemético del uso de la radiacion IR data de 1900, cuando William
Coblentz obtuvo el primer espectro de IR al estudiar compuestos organicos. Recién en la
década de 1940, luego de la segunda guerra mundial, aparecieron los primeros equipos
comerciales de IR con el desarrollo de los equipos dispersivos que utilizaban
monocromadores de prisma o red. En la década de 1960 comenzé la era de la espectroscopia
IR por transformada de Fourier (FTIR) con la aplicacion del interferdmetro de Michelson. Los
nuevos espectrofotometros FTIR fueron desplazando a los equipos dispersivos por ser mas
rapidos, ya que con el uso del interferémetro pueden medirse todas las frecuencias al mismo
tiempo, mientras que con un equipo dispersivo deben medirse secuencialmente. Sin embargo,
los elevados costos de los equipos y el tiempo requerido para procesar los interferogramas,
hacian que la técnica sea utilizada en pocos centros de investigacion. Con el desarrollo y
miniaturizaciéon de los ldseres y elementos Opticos, la implementacion del algoritmo de
transformada rapida de Fourier (FFT) en el afio 1964 y la aparicion de los microprocesadores
en la década de 1970 se disminuyeron considerablemente los costos y el tiempo requerido de

procesamiento, convirtiendo al espectrofotometro FTIR en uno de los equipos mas utilizados
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en laboratorios y centros de investigacion [3,4].

En 1940, Terenin fue el primero en intentar estudiar especies adsorbidas en superficies por IR,
por lo que, probablemente, sea la primera técnica vibracional en ser utilizada para estudiar
adsorbatos en superficies bien definidas [4]. Terenin estudi6 la adsorciéon de amoniaco en un
aerogel de silice con hierro disperso. Sin embargo, se le atribuye a los trabajos pioneros de
Eischens la introduccién de la técnica en la comunidad catalitica [3,4]. Desde entonces, la
espectroscopia IR se ha convertido en una de las técnicas espectroscopicas mas utilizadas en

catalisis.

2.1.1 Definiciones y teoria

La radiacién IR se encuentra entre los 13.000-10 cm™ del espectro electromagnético, limitado
por el color rojo de la region visible en la zona de alta frecuencia y por las microondas en la
zona de bajas frecuencias. En la Figura 2.1 se observa esquemdticamente una region del
espectro electromagnético, donde ademas, se divide la region del IR en tres dreas: IR cercano
(13.000 - 4.000 cm™), IR medio (4.000 - 400 cm™) e IR lejano (400 - 10 cm™). La regién del
IR medio es la mds utilizada, ya que la mayoria de las moléculas presentan absorcién de

radiacion IR en esta zona [3].

(]
S| IR-
Rayos-X uUv :f cercano IR-medio [R-lejano Microondas
10° 10° 10° 10° 10'

Numero de onda (cm’)

Figura 2.1: Regiones del espectro electromagnético.

La espectroscopia IR se basa en la vibracion de los dtomos —a través de sus enlaces- en una
molécula, los cuales poseen niveles discretos de energia vibracional y rotacional. Cuando una
molécula es irradiada con una radiacién con frecuencia igual a su vibracién fundamental, esta
absorbe energia. Pueden describirse cuatro tipos basicos de vibraciones en una molécula: (1)
estiramiento de enlace entre los 4&tomos (estiramiento o stretching), (i1) cambio de los dngulos
entre enlaces en un plano o (iii) fuera de plano (flexién o bending) y (iv) vibraciones de
torsion. Las frecuencias de vibracion son particulares de cada molécula, sin embargo, no todas
las vibraciones pueden ser observadas. Para que ocurra absorcion de la radiacién IR debe

haber un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la vibracién (e.g. las
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moléculas de H,, N, y O, no absorben en el IR medio) [3].

Un espectro de IR se obtiene irradiando una muestra y midiendo que fraccién de la radiacion
incidente se absorbe en una frecuencia determinada. La frecuencia de un pico de absorcion
corresponde a la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula y el area bajo el pico
(dependiendo de la técnica particular que se utilice) es proporcional a la cantidad que hay de
dicha molécula en una muestra, ya sea en solucién o como especie adsorbida sobre una
superficie [2]. La relacion entre la concentracién de una muestra C y la intensidad I de una
radiacion de longitud de onda 4 que atraviesa una muestra con longitud de camino 6ptico [, se
conoce como ecuacion de Bouger-Lambert-Beer [2]:

dl
= =—1Ca() 2.1)

Donde, a(A) es la absortividad molar.

Integrando la ecuacion 2.1, se obtiene la absorbancia A en funcién de la concentracion:

A=—-In <%> =1Ca(d) (2.2)

Donde I, es la intensidad incidente en la muestra.

La ecuacion 2.2 establece que la relacion entre la absorbancia y la concentracién es lineal -
dentro de un rango de validez. Cabe destacar que esta ecuacién se cumple si la radiacion se
transmite a través de una muestra. Sin embargo existen diferentes formas de espectroscopia
IR, donde la relacién entre la absorbancia y la concentracion no es tan directa. Mds adelante,
se discute la determinacion de la concentraciéon de una muestra cuando se trabaja en modo de
reflectancia difusa (DRIFT) y en modo de reflexion total atenuada (ATR). (ver seccién 2.2 y

2.3).

2.1.2 Técnicas utilizadas

En la Figura 2.2 se muestran esquemdticamente las diferentes formas de espectroscopia IR,
donde la mds comtn y utilizada es la transmisién. En este caso, la muestra consiste en 1-100
mg de catalizador comprimida en un disco de aproximadamente 1 cm’ de superficie y unas
décimas de milimetros de espesor. La radiacion IR atraviesa la muestra siendo absorbida por
las especies adsorbidas, los solutos presentes y el catalizador mismo, por lo que la
absortividad de la muestra debe ser débil para poder utilizar esta técnica [3]. De lo contrario,

la radiacion es absorbida por el catalizador sin llegar al detector.
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La espectroscopia IR de emision (IRES) tiene una gran aplicacion en procesos de
manufactura, donde es importante realizar un andlisis en forma rdpida y no destructiva. La
IRES se basa en que, cuando un material es calentado por encima de los 100°C emite un
espectro de radiacion IR, donde las vibraciones caracteristicas aparecen como claros picos. A
pesar de que medir en este modo ofrece la ventaja de acceder a bajas frecuencias de vibracion,

esta técnica ha sido poco explorada en la caracterizacion catalitica [3,4].

b ey T 1

I, I
— >
— > ‘
> > Reflexion externa

Transmision

I ..
; Reflectancia difusa
>
I, |
Emision Reflexion interna

Figura 2.2: Tipos de espectroscopias IR

La espectroscopia IR de reflexion-absorcion (IRRAS) es una de los métodos mds sensibles en
andlisis de superficies, e.g. para el estudio de estructuras de superficies, el estado quimico de
las especies adsorbidas y sus interacciones. Ademads, esta técnica permite obtener informacién
acerca de la orientacion de las especies superficiales (regla de seleccion de superficie). El
método consiste en irradiar una superficie plana con un gran dngulo de incidencia (cercano a
la superficie) y asi obtener una reflexion especular del haz de IR. Las moléculas adsorbidas en
la superficie absorberdn parte de la radiacién; la cual se verd incrementada si la radiaciéon IR
estd polarizada perpendicularmente a la superficie. En este caso, en las superficies metélicas
solo se detectan las vibraciones con un cambio en el momento dipolar perpendicular a la
superficie, con la consecuente ventaja de discriminar entre especies adsorbidas y moléculas en
fase gas (particularmente si se utiliza modulacién en la polarizacién). En catdlisis, la IRRAS
se utiliza principalmente para estudios fundamentales en sistemas modelos (monocristales) en

condiciones de alto vacio [5].
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Las técnicas de DRIFT y ATR empleadas en esta tesis son descriptas en detalle en las
secciones 2.2y 2.3.

2.1.3 Espectroscopia IR por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 2.3 se muestra esquematicamente el interferometro de Michelson, el cual es el
nucleo de los espectrometros FTIR. El interferémetro de Michelson consta de un espejo fijo,

un divisor de haz (beamsplitter) y un espejo movil.

Espejo fijo
Espejo movil
Fuente S
Pl
A
l:'
L
- >
P
Prid
§o
Beamsplitter

Muestra
1 1

v Detector

Figura 2.3: Esquema del interferémetro de Michelson.

La radiacion IR es emitida desde la fuente hacia el divisor de haz, donde aproximadamente la
mitad del haz es reflejada hacia el espejo fijo, mientras que la otra mitad es transmitida al
espejo movil. Los haces de luz reflejados en los espejos vuelven al divisor donde son
recombinados luego de viajar diferentes distancias. Estos haces interfieren constructiva o
destructivamente (dependiendo del retardo de fase entre ambos) en un haz, el cual es dirigido
a la muestra. Luego de interaccionar con la muestra, la radiacién es dirigida al detector donde

se produce el interferograma [5].

El interferograma es una representacion en el dominio del espacio del patrén de interferencia
creado en el interferometro. Mediante la transformada de Fourier se decodifica el
interferograma y se genera un espectro, el cual es la representacion en el dominio de

frecuencias de los mismos datos.
Las principales ventajas de utilizar espectrometros FTIR sobre los dispersivos son:

i) Mayor relacion sefial/ruido: en otros espectrémetros el haz IR debe pasar por prismas y/o
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rejillas con lo que se pierde intensidad del haz antes de llegar a la muestra. En cambio, en los
espectrometros FTIR el haz de luz no debe pasar por estos componentes, por lo que se obtiene

un haz de mayor intensidad al llegar a la muestra.

i1) Menor tiempo de medida: con el uso del interferometro pueden medirse todas las
frecuencias al mismo tiempo, mientras que con un equipo dispersivo deben medirse
secuencialmente. Ademads, la relacién sefial/ruido (SNR) es proporcional a la raiz cuadrada
del nimero de escaneos realizados (N) (SNR a N'2). Por lo tanto, si se quieren obtener
espectros de la misma calidad con ambos espectrometros se requerird un tiempo mayor en los

equipos que no son FTIR.

Mediante los equipos FTIR se puede medir un espectro en el orden de las décimas de segundo
en forma rutinaria y llegando al orden del nanosegundo en modo “step-scan”. Esta velocidad
de adquisicion es indispensable para realizar estudios espectroscopicos resueltos en el tiempo

(TRS) de reacciones quimicas rapidas.

2.2 Espectroscopia infrarrojo de en modo de reflexion total atenuada (ATR-FTIR)

Los sistemas gas/s6lido han sido ampliamente estudiados en la bibliografia por medio de
espectroscopia IR in-situ [4]. Sin embargo, a pesar de que muchos procesos industriales
ocurren en la interfase liquido/sélido, el nimero de trabajos publicados utilizando IR para
estudiar la interaccion adsorbatos-catalizador en fase liquida es considerablemente menor [6].
Un area de excepcion es la electroquimica, donde las espectroscopias de vibracion se utilizan
desde hace muchos afios para estudiar la interfase liquido/sélido en electrodos [7,8].
Probablemente, una de las causas de los pocos estudios en este drea es la fuerte absorcion de
IR del medio de reaccién, compuesto por: reactivos, productos, solventes y el catalizador
mismo; lo cual puede dificultar la identificacion de las especies activas, es decir, los

intermediarios de la reaccion.

Una de las herramientas mds apropiada para realizar estudios liquido/sélido es la
espectroscopia ATR-IR, la cual fue desarrollada en paralelo por Harrick [9,10] y Fahrenfort
[11] en los afios 1960 y 1961. En los ultimos afios, se han publicado varios articulos de
revision donde se describen aspectos experimentales y tedricos de la técnica, disefio de celdas,
resultados de estudios de adsorcién y reaccién en varios sistemas, como asi también,
oportunidades y debilidades de la espectroscopia ATR-FTIR en catdlisis heterogénea

[6,12,13].
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2.2.1 Teoria y definiciones

El principio de funcionamiento se muestra esquematicamente en la Figura 2.4. Una muestra,
con indice de refraccion n, se deposita sobre un elemento de reflexion interna (IRE) con un
mayor indice de refraccién n;. Cuando la radiacién electromagnética se propaga a través del
IRE incidiendo sobre la interfase liquido/cristal con un dngulo de incidencia € mayor que el

angulo critico 6. dado por la ecuacién 2.3, se produce la reflexion total interna [6].

Figura 2.4: Reflexién Total Interna y campo eléctrico de la onda evanescente

0. = sin"t(ny/n,) (2.3)

Cuando se produce la reflexion interna, el campo eléctrico de la radiacién se extiende dentro
de la muestra. La extension del campo se denomina onda evanescente, la cual puede ser
absorbida por la muestra. Debido a esta absorcién, el haz de IR inicial es atenuado y asi se
puede obtener un espectro de absorcién. EI componente del campo eléctrico de la onda
evanescente decae exponencialmente con la distancia z de acuerdo a la ecuacién 2.4. Esta
ecuacion se obtiene al calcular la propagacion de una onda plana de un medio 1 con mayor

indice de refraccién en un medio 2 donde no hay absorcién en condiciones de reflexién total

[7].
E = Egexp[—z/d,] 2.4)

donde, E, es la amplitud del campo eléctrico en la interfase y d, es la profundidad de

penetracion del haz evanescente, la cual representa la distancia en la cual la amplitud del
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campo eléctrico E decae a un valor de 1/e del valor en la interfase E,. La profundidad de

penetracion dp, viene dada por [7]:

A
d. = 2.5
P 21ny4/sin?0 — (ny/ny)? (2.5)

Como puede observarse en la ecuacion 2.5, la profundidad de penetracién depende de la
longitud de onda A, y por lo tanto cambia a lo largo del espectro. Por ejemplo, para un IRE de
ZnSe (n; = 2,42) en contacto con agua (n, = 1,33), con un 4ngulo de incidencia de 45° la
profundidad de penetracion es de 1,48 um para 1000 cm’” y de 0,49 um para 3000 cm™. De
esta manera, las moléculas que estdn en las cercanias del IRE son las que contribuyen al
espectro, mientras que el resto de la muestra no se “observa” resultando en una pequefia

absorcion de la radiacion IR.

La absorbancia de una muestra para una reflexion simple se correlaciona con la concentracion

de una molécula mediante la siguiente ecuacién [10]:

EC [
_ n,ac J e~2z/dp g, (2.6)
n,cosf J,

Cabe destacar, que esta expresion es vélida para muestras con baja absorcion y concentracion
uniforme en z. Asimismo, Harrick introdujo el concepto de espesor efectivo d,, el cual es el
camino equivalente en un hipotético experimento de transmision que resulta en una misma

absorbancia (A = eCd,) que en el experimento de ATR en las mismas condiciones [10]:

_ n,akgd, @
¢ 2nycosf '

La ecuacién 2.7 relaciona la concentracion de una especie adsorbida o en solucién, con la
absorbancia en forma lineal, por lo tanto, mediante curvas de calibrado apropiadas es posible

realizar analisis cuantitativos.

En el caso de que la concentracién cambie en el eje z (e.g. reaccién quimica en la superficie

del cristal), la concentracion debe integrase en el eje z:
A = cte f C(z)e % dz (2.8)
0

Otro caso a tener en cuenta, es cuando un catalizador en forma de polvo se depositada sobre el
cristal. El medio expuesto sobre el IRE estd compuesto por el material depositado y por el

fluido entre las particulas del catalizador y dentro de los poros del mismo. Si el film

37



Capitulo 2

depositado tiene una porosidad ¢, una forma de calcular el indice de refraccion efectivo es

[14]:

Nep = \/ncz(l — &) +nsle (2.9)

Donde, n. y ns son el indice de refraccion del catalizador y del fluido respectivamente.

2.2.2 Sistema experimental ATR

Para realizar las experiencias de ATR-FTIR se utiliz6 una celda comercial (Pike
Technologies), y una celda disefiada y fabricada integramente en el lugar de trabajo. Los

detalles de las celdas utilizadas son discutidos en el Capitulo 3.

La celda utilizada se mont6é sobre un soporte de ATR (Pike Technologies) dentro del
compartimiento de muestras del espectrofotometro FTIR (Thermo, Nicolet 8700 equipado con
un detector de MCT criogénico). El sistema Optico del espectrofotémetro fue purgado
continuamente mediante aire seco (generador de gas de purga Parker Balston FTIR) para
eliminar las contribuciones de CO, y vapor de agua de los espectros. En la Figura 2.5 se

muestra un esquema del sistema experimental utilizado.

FTIR

Figura 2.5: Esquema del sistema experimental: (1) celda de ATR de flujo pasante; (2)
espectrofotémetro FTIR Nicolet 8700; (3) bomba peristdltica conectada con tubos de Viton; (4)
valvula neumatica de tres vias (Shimadzu VLV-1); (5) y (6) botella de vidrio con reactivos; (7)
descarga; (8) PC para sincronizar la vdlvula de tres vias con el espectrofotémetro FTIR.
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Para circular los reactivos liquidos, se emple6 una bomba peristaltica libre de pulsaciones
(Ismatec ICP4) ubicada al final de la celda, la cual permitié trabajar en el rango 0,1-3
mL/min. El cambio de reactivos se realizd6 mediante una vdlvula neumadtica de tres vias
(Shimadzu VLV-1) controlada por un software de computadora y sincronizado con el
espectrofotometro. En la Figura 2.6 se muestra una foto de la celda montada sobre el

compartimiento de muestras del espectrofotometro.

Se registraron espectros de ATR-FTIR resueltos en el tiempo en modo cinético y rapid-scan
con una resoluciéon de 4 cm'l, alcanzando una velocidad de adquisicion de hasta 1

espectro/0,39 s.

Entrada liquido 1
Salida celda

:
- 4

Ingreso/salida liquido calefactor

Figura 2.6: Celda de ATR montada sobre el compartimiento porta celda del
espectrofotémetro.

Deposicion del catalizador

En el caso de estudiar una reaccion heterogénea por medio de ATR, debe garantizarse que la
muestra sea uniforme y esté en perfecto contacto con el IRE, lo cual es uno de los mayores
desafios experimentales en ATR [6,12,13]. Generalmente, el catalizador se deposita en dos
formas sobre el IRE: (a) como un pelicula (e.g. un film metdlico) o (b) como capa de

catalizador en polvo.

Los film metdlicos (e.g. oro, plata, platino, etc.) se pueden preparar por medio de una
deposicion por evaporacion fisica (PVD: physical vapor deposition) directamente sobre el

IRE o por medio de sputtering. Mediante estos métodos es posible obtener un film estable de
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unos pocos nanémetros. En esta Tesis se realizaron experimentos utilizando un film de Pt
depositado sobre un IRE de ZnSe preparado por PVD.Los catalizadores en polvo, como SiO,,
Al,O3, TiO, o metales soportados sobre 6xidos, son depositados de varias formas. La maés
simple es generar una suspension concentrada del catalizador y esparcirla sobre el IRE,
seguido de un posterior secado [6]. Este procedimiento fue el utilizado en esta Tesis para
depositar varios tipos de catalizadores. En general se realizaron los siguientes pasos: (i)
molienda del catalizador en mortero, (ii) preparacién de la suspension del catalizador en un
solvente mediante sonicado o agitacion, (iii) dispersion de la suspension sobre el IRE, (iv)
secado de la suspensién y (v) tratamiento del catalizador previo a las experiencias. En la
Figura 2.7 se muestran, a modo de ejemplo, imdgenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM) de la estructura de una pelicula de 6xido de titanio preparada de la forma antes

descrita.

Figura 2.7: Imdgenes de SEM del film de TiO,: (A) Vista transversal. (B) Vista superior del film

2.3 Espectroscopia infrarrojo de Reflectancia Difusa (DRIFT)

El fendmeno conocido como reflectancia difusa se utiliza en las zonas UV-vis, NIR y MIR de
la radiacion electromagnética para obtener informacion espectroscopica molecular. Cuando se
aplica en el drea de MIR junto con la transformada de Fourier, se conoce como espectroscopia
infrarrojo de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFT). Generalmente, se
utiliza para obtener espectros de muestras con una preparaciéon minima, donde ésta se deposita
en forma de polvo dentro de una celda disefiada para ese propodsito. Las principales ventajas
frente a transmitancia, son que no se necesita preparacion de la muestra o catalizador (excepto
una pequefia molienda en mortero, si las particulas son muy grandes) y que se pueden estudiar

muestras con alta absortibidad [4,5].
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(A) (B)
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Figura 2.8: Tipos de posibles de reflexion. (A) Reflectancia difusa y
(B) reflexion especular

Cuando el haz de IR se irradia sobre una muestra pueden ocurrir dos tipos de reflexiones: (1)
regular o especular, donde el haz se refleja directamente en la superficie con el mismo angulo
que la radiacién incidente o (ii) reflectancia difusa, donde el haz penetra la muestra y se
dispersa en todas las direcciones. Para ser mds precisos, la reflexion es siempre localmente
con el mismo dngulo (i.e. especular), solo que en un sistema de particulas o rugoso, el efecto
colectivo hace que no se recupere un haz unidireccional, como ocurre en la reflexién
especular, que tiene lugar sobre superficies lisas. En la Figura 2.8 se muestra
esquematicamente los dos tipos de reflexiones posibles. Se utilizan accesorios especialmente
disefiados para colectar y orientar la luz difusa resultante hacia el detector por medio de
grandes espejos elipsoidales, y reducir al minimo o eliminar la reflectancia especular, ya que
puede distorsionar el espectro. La radiacién reflejada en forma difusa contiene informacién de
los constituyentes del sélido, como asi también de las especies adsorbidas sobre el mismo

[4,5].

2.3.1 Teoria y definiciones

La técnica de DRIFT es cada vez mds utilizada para estudiar la reactividad de las especies
superficiales en condiciones reales de reaccién. Sin embargo, generalmente es considerada
como una técnica cualitativa. No obstante, se ha demostrado que puede ser una herramienta
cuantitativamente precisa para estudios operando, siempre que se utilice una transformacion
adecuada de la intensidad difusa y se realice una curva de calibrado relacionando la

concentracion de un soluto o una especie adsorbida con la intensidad de la senal [15].

El espectro de reflectancia difusa puede describirse mediante el modelo de Kubelka-Munk
(KM), el cual relaciona la porcién de luz reflejada por la muestra (R, = I.4:/Iy), con el

coeficiente absorcion (K) y el coeficiente de dispersién (S') [16]:

FRe) = (1= Ro)/(2R) = (2.10)

Donde [, es la intensidad dispersada por la muestra. Para un soluto con un coeficiente de
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absorcionK = 2,303aC , donde C es la concentracion del soluto en una matriz no absorbente,

la funcién de KM es proporcional a la concentracion de la muestra:
C =cte f(Ry) (2.11)

La ecuaciéon 2.10 hace referencia a un medio de espesor semi-infinito, condicién que es
facilmente alcanzada en la practica con lechos cataliticos de un par de mm de espesor. Sin
embargo, se ha demostrado por medio de curvas de calibracion, que la ecuacién de KM no es
lineal con la concentracion del soluto [16]. Esto es atribuido a problemas de reflexion
especular, matrices absorbentes y propiedades dpticas no uniformes. Se ha propuesto que para
el caso de matrices fuertemente absorbentes de radiacién, como en la mayoria de los casos de
los materiales cataliticos, la mejor representacion lineal de la concentracion de un soluto esta

dada por la pseudo-absorbancia (A):

En el caso de adsorbatos, Matyshak y Krylov [17] utilizaron una modificacion de la ecuacién
de KM para relacionar la porcién de luz reflejada por la muestra cubierta por una especie

adsorbida R = I.4¢4 445/l con la concentracion:

K+ aC
(S—’) = (1-R)?/(2R) (2.12)
Mediante la combinacion de las ecuaciones 2.11 y 2.12, se puede obtener la relacién entre la

intensidad de una banda de absorcién y la concentracion de la sustancia adsorbida:

—(R“I’?_ R) (% - Roo) = 2¢C/S' (2.13)

Esta ecuacion relaciona las intensidades relativas Ry = I.q¢/Iop ¥ R = Ieqt4aas/Io con la
concentracion del soluto. Los autores han propuesto que para una absorcién pequefia de la
especie adsorbida la concentracidn se relaciona con la intensidad por una férmula andloga a la

ecuacion de Lambert-Beer:
A= —In(R/Rs) = aCly (2.14)
Donde, lcr es el camino optico efectivo de la muestra. Esta ecuacion es vilida si se cumple
que [17]:
(Reo — R)/Res < 2(1 = Rey)/Roo™? (2.15)

En este sentido, se ha demostrado que para una reflectancia relativa R’ = R/R,, menor a 0,6;
la funcién de KM es la que mejor relacion lineal presenta con la concentracidn de una especie
adsorbida, mientras que para 0,6 < R’ < 1 la absorbancia es la mejor representacién [16].

Este ultimo rango de R’ es el predominante en la mayoria de los estudios por DRIFT, donde la
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pérdida de sefial debido a la absorcion de las especies adsorbidas es débil. Por lo tanto, en la
mayoria de los casos, siempre que se cumpla la condicién mencionada, se puede relacionar la
concentracion de una especie adsorbida o de un soluto en forma lineal con la pseudo-

absorbancia.

Un problema de esta técnica es que la radiacion IR, al ser enfocada en la superficie superior
del catalizador, solo “sensa” las primeras micras del lecho catalitico. La profundidad de
penetracion del haz de IR en la muestra depende del dngulo de incidencia y del material
(composicién quimica, tamafio de particulas, etc.) que estd siendo estudiado [18,19]. La
profundidad de penetraciéon en materiales cataliticos generalmente es menor a 0,2 mm [18]
por lo que solo una pequeiia porcion del lecho es observada. Este factor debe ser considerado

cuando se disefian celdas de reaccién como se discutird en capitulos posteriores.

2.3.2 Sistema experimental DRIFT

Para realizar las experiencias de DRIFT-FTIR se utiliz6 una celda comercial de alta
temperatura marca Harrick (Figura 2.9), y una celda disehada y fabricada integramente en el

lugar de trabajo. Los detalles de las celdas utilizadas son discutidos en el Capitulo 7.

Figura 2.9: Celda de DRIFT (Harrick) montada dentro del compartimiento del espectrofotémetro.

La celda de DRIFT utilizada fue montada dentro del compartimiento del espectrofotometro

FTIR (Thermo, Nicolet 8700 equipado con un detector de MCT criogénico). El sistema 6ptico
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del espectrofotometro fue purgado continuamente mediante aire seco (generador de gas de
purga Parker Balston FTIR) para eliminar las contribuciones de CO, y vapor de agua de los
espectros. Se registraron espectros de DRIFT resueltos en el tiempo en modo cinético y rapid-
scan con una resolucién de 1 cm™ y4 cm™, alcanzando una velocidad de adquisicion de hasta

1 espectro/0,39 s.

En los experimentos descriptos en el Capitulo 7 se conectd un espectrometro de masas
(Pfeiffer, QMS 200 Primas Plus) a la salida de la celda para cuantificar los reactivos y

productos de reaccion en fase gas.

Los gases de reaccion se hicieron fluir a través del lecho catalitico, de manera tal que la parte
superior del catalizador (~200 um) fue medida por el haz de IR. La cantidad de catalizador
utilizada en la celda de Harrick fue de 25-50 mg, dando un alto de lecho de 2-3 mm. La celda
fue conectada a los cilindros de gas por medio de lineas de acero inoxidable de pequefio
volumen y el flujo de gases ajustado por controladores de flujo masico. El cambio de gases
fue realizado por medio de una vdlvula actuada electrénicamente (Vici-Valco Instruments) de
flujo pasante continuo, la cual evita caidas de presion durante los cambios. Esta védlvula fue
sincronizada con el espectrofotémetro por medio de una PC. En la Figura 2.10 se muestra el

esquema experimental bdsico utilizado.
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Figura 2.10: Sistema experimental para realizar estudios de DRIFT: (1) Tubo de gases; (2)
controladores de caudal mdsico; (3) vélvula electrénica de 10 vias (Vici-Valco Instruments); (4) celda
de DRIFT (Harrick); (5) espectrofotémetro FTIR Nicolet 8700; (6) espectrometro de masas (Pfeiffer,
QMS 200 Primas Plus);(7) PC para sincronizar la vdlvula con el espectrofotémetro FTIR.
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2.4 Espectroscopia de Excitacion Modulada (MES)

Como se describi6 anteriormente, al realizar estudios por FTIR in-situ, los espectros
obtenidos contienen generalmente sefales de reactivos, especies adsorbidas activas y
espectadoras, productos, solventes y el catalizador mismo, las cuales, pueden estar
fuertemente solapadas, lo que dificulta la identificaciéon y seguimiento de las especies
realmente activas en la reaccion. Es asi que varios grupos de investigacién han realizado un
valioso esfuerzo para desarrollar técnicas transitorias de espectroscopia IR en modo operando
para obtener datos cinéticos cuali- y cuantitativos. Por ejemplo, se puede utilizar el método de
relajacion, el cual consiste en cambiar alglin pardmetro del sistema (e.g. concentracién de un
reactivo, temperatura, etc.) y seguir la evolucion de las sefiales en el tiempo. Adicionalmente,

esta técnica permite obtener informacion cinética intrinseca de la reaccion.

En este sentido, se han realizado exitosamente estudios por DRIFT-SSITKA acoplado con
espectrometria de masas (MS) sobre la reacciéon de WGS, obteniendo no solo datos de
actividad, sino que también permitiendo diferenciar entre los distintos intermediarios
superficiales activos y aquellos que son espectadores de la reaccién [20,21]. De forma
rigurosa, los estudios por DRIFT-SSITKA, son hasta el momento una herramienta tnica para
diferenciar objetivamente entre intermediarios y espectadores de reaccion en condiciones de
operando, debido a que durante el intercambio isotdpico el potencial quimico se mantiene
(practicamente) constante. No obstante, las técnicas de intercambio isotdpico estdn limitadas a
reacciones relativamente simples (reactivos y productos con “pocos atomos”) ya que en
reacciones de moléculas mdas complejas las posibles combinaciones de intercambios
isotdpicos (scrambling) complican extremadamente el anélisis de los resultados [22]. Ademas,
el factor econémico no puede ignorarse, ya que el costo de los reactivos marcados

isotopicamente es considerablemente alto.

Por otra parte, en los dltimos afios, se ha comenzado a desarrollar una novedosa metodologia
para realizar estudios de mecanismos de reaccion mediante el andlisis de perturbaciones
periddicas de un sistema reaccionante. Esta metodologia, formalizada a partir del trabajo
pionero de Baurecht y Fringeli [23], se conoce como espectroscopia con excitacion modulada
(MES). Los experimentos de MES estan basados en la perturbacion de un sistema en ee por
una variacioén periddica de un pardmetro (o estimulo) cuidadosamente elegido, tal como la
temperatura, presion, concentracion de un reactivo, radiacion, etc. La respuesta del sistema a
este estimulo modulado también serd periddica, mostrando la misma frecuencia de
estimulacion pero con un desplazamiento en la fase. Sin embargo, no todas las especies serdn

afectadas por el pardmetro. Las especies activas se veran perturbadas por el estimulo, mientras
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que las especies espectadoras de la reaccion no seran afectadas permaneciendo estaticas. Asi,
perturbaciones del ee monitoreadas por espectroscopia IR tiene la potencialidad de detectar
selectivamente especies directamente involucradas en una reaccidn, en condiciones reales de

reaccion (operando), y localizadas en la interfaz gas-sélido (DRIFT) o liquido-sélido (ATR).

2.4.1 Fundamentos teoricos

Cuando un sistema es perturbado por un pardmetro externo, éste evoluciona hasta un estado
cuasi-estacionario, donde oscila con una frecuencia (w) igual a la frecuencia de estimulacion
pero con un retardo de fase (¢). La amplitud y el retardo de fase de la respuesta dependen de
la frecuencia del estimulo y contienen informacion cinética del sistema. En la Figura 2.11A se
muestra esquemadticamente la situacidon descripta, donde un sistema (X)) es “observado” por
una técnica espectroscopica, y al mismo tiempo perturbado por un estimulo oscilante. En la
Figura 2.11B se presenta la evolucion temporal del estimulo y la respuesta de una especie
activa. Una vez alcanzado el estado cuasi-estacionario, la especie activa oscila con una
amplitud (4S) y con un retraso (¢) como se muestra en la Figura 2.11C. Este retado de fase

contiene informacién cinética intrinseca de la reaccion [24].

A
Estimulo Respuesta
Ny
'B Respuesta MC| < T "
8, Estimulo
E E
5 Estimulo 5
= =
" Respuesta
= S o = At*27/T
Tiempo - Tiempo -

Figura 2.11: Representacion esquematica de MES (A) Esquema de un sistema perturbado por un
estimulo. (B) Intensidad del estimulo y la respuesta en funcién del tiempo. (C) detalle del retardo entre
el estimulo y la respuesta.
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La respuesta (S(¢)) de la especie, una vez alcanzado el estado cuasi-estacionario, estd dada

por:

S(t) =Sy + A4S sen(wt — @) (2.16)
Donde, S, es el valor constante de la respuesta.
Por ejemplo, para una reaccion de primer orden reversible, donde un reactivo A se convierte

en un reactivo B y viceversa como se muestra en la ecuacion 2.17; la modulacion periddica de

A producird una respuesta en B también modulada
ky
_)
A_B (2.17)
ky

Las ecuaciones que gobiernan el modelo, suponiendo reactor mezcla perfecta son:

dc,
—A =k, Cy + kyCp (2.18)
dt
dc
_dtB = kch - kch (219)

Donde, C4 y Cg son las concentraciones de A y B, k; y k, son las constantes de reaccién
directa e inversa. Resolviendo las ecuaciones diferenciales 2.18 y 2.19 mediante transformada

de Laplace, se obtiene:

lw
G | -8
C:B = G(iw) = k—: —2 (2.20)
A 1 fl
+ (kz)

Donde, G (iw) es la funcién de transferencia que vincula C4 con Cg, compuesta por una parte
real (Re) y una parte imaginaria (Im). El retardo de fase de B con respecto de A y la relacion
de amplitud (AR) de B en funcién de la frecuencia del estimulo se obtiene a partir de la

funcidn de transferencia:

Im
tan(gp — ¢a) = “TRe w/k; (2.21)

ki/k:

1+ (@/k,)?

Realizando experiencias con varias frecuencias de modulacion y calculando el retardo de fase

AR =+/Re? +Im? = (2.22)

de acuerdo a la Figura 2.11C para cada una, se puede extraer el valor de la constante de
reaccion inversa (k;). Puede observarse que para una frecuencia de modulacion pequeia, se

consigue un desfasaje también pequefio, mientras que para mayores valores de frecuencia, el

47



Capitulo 2

desfasaje es mayor. Sin embargo, la relacidn con la amplitud es inversa, por lo que al trabajar

con frecuencias altas solo se logran amplitudes pequefias.

Cabe destacar, que estas afirmaciones son ciertas para sistemas de primer orden, i.e., para
sistemas lineales. En el caso de sistemas no lineales, como la mayoria de las reacciones
quimicas que involucran dos o mds especies o reacciones de ordenes superiores, en la
respuesta habra frecuencias arménicas de orden superior [23,24]. En este caso, la respuesta de

una funcién periddica puede ser escrita como una serie de Fourier:

o
S(t) =S, + Z ASy sen(kw t + ¢@y) (2.23)
k=1
Donde, & es el multiplo de la frecuencia (k = 1 es la frecuencia fundamental y k > 1 son las
frecuencias superiores), ASj es el coeficiente de Fourier y ¢, es el dngulo de fase para la
frecuencia k-ésima. El andlisis de la respuesta al estimulo y la relaciéon de los pardmetros
involucrados en el sistema (reaccién) con la frecuencia de excitacién son mas engorrosos en
sistemas no-lineales. Generalmente, se realiza una linealizacién de las ecuaciones
diferenciales y se procede como en el ejemplo cuando la amplitud de las perturbaciones es
pequefia [25]. Una de las principales ventajas de los experimentos modulados, en
comparacién con la técnica de relajacidn, es el aumento de la sensibilidad por la posibilidad
de promediar varios ciclos de la respuesta en un solo periodo. Asimismo, mediante la
aplicacion del método de deteccion sensible a la fase (PSD), el cual es explicado en la seccion

2.4.2, se pueden obtener de forma precisa los retardos de para las frecuencias armoénicas.

Un problema de orden practico para la implementacion de experimentos de MES es la
generacion de estimulos sinusoidales. Esto puede lograrse en algunos casos, no sin cierta
dificultad, por ejemplo generando cambios de concentracién graduales con forma sinusoidales
empleando controladores de caudal sincronizados con una PC y programas de control como
LabView© [26-28]. Sin embargo, en general es mas sencillo realizar cambios periédicos con
“ondas cuadras”, por ejemplo obturando un fuente de radiaciéon o conmutando la posicién de
una valvula para cambiar la concentracion de reactivos dentro de la celda. Urakawa et al. [29]
realizaron un estudio analitico sobre el empleo de estimulaciones con forma de onda cuadrada
y demostraron que, al poder describirse como una sumatoria de senos (serie impar de
funciones seno), esta metodologia puede utilizarse y, mds ain, obtener andlisis de 6rdenes
superiores (sobre tonos) como se presentard a continuacién. Trabajando de esta manera, el
método brinda informacion de frecuencias de ordenes superiores en un solo experimento,
mientras que si se utilizan ondas sinusoidales se debe hacer un experimento para cada

frecuencia de estimulacidn.
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2.4.2 Método de Deteccion Sensible a la Fase (PSD)

Como se mencioné anteriormente, el andlisis de los espectros obtenidos luego de perturbar
periddicamente un sistema puede ser realizado mediante técnicas cualitativas, como
correlacion 2D [30], y cuantitativas, e.g. de respuesta frecuencial en el marco de la teoria del

control de sistemas [25].

Un mejor andlisis de la informacién obtenida puede llevarse a cabo mediante el método PSD
alcanzando una mayor resolucidn. El tratamiento matemdtico consiste en la demodulacion de

la sefial oscilante (S(z)) desarrollado por Baurecht y Fringeli [23]:

T
Si(A, pFsP) = %f S(A, t).sen(kwt + GEP)dt (2.24)
0

Donde, T es la duracién del periodo, w es la frecuencia de oscilacién, k es el indice de

demodulacién, ¢pFSP es el dngulo de demodulacién para la frecuencia kw, y S(t) y S (¢F

SD)
son la respuestas de especies activas en el dominio de tiempo y de fase, respectivamente. En
otras palabras la ecuacién 2.24 transforma los espectros resueltos en el tiempo, S(t), en
espectros resueltos en la fase, Si(¢pFSP). El dngulo de demodulacién, ¢p£5P, es el nuevo
pardmetro introducido y es variado por el operador de 0 a 2m. La respuesta en el dominio de

fase para una estimulacion armodnica puede obtenerse analiticamente de la ecuacion 2.25 [23]:
Sk, ¢i°P) = AScos(@r — ¢i°P) (2.25)

Donde, AS) es la amplitud de la modulacién y ¢, es el retardo de fase de la sefial en
consideracién. Cuando el dngulo de demodulacién ¢%5P es igual al retardo de fase ¢y el
coseno de la ecuacién 2.25 se vuelve igual a 1y la sefial S, (¢£5") se vuelve mdxima. Por lo
tanto, aplicando el método mediante la ecuacién 2.24 a una sefial, de la cual se desconoce el

retardo de fase, se puede obtener el mismo y la amplitud cuando la respuesta es maxima.

El método PSD posee las siguientes ventajas: (1) los espectros en el dominio de fase permiten
distinguir y separar ficilmente las sefiales estdticas de las sefiales que cambian; es decir,
especies espectadoras de intermediarios activos; (ii) se mejora la relacion sefial-ruido en el
espectro; y (iii) los retrasos en las sefiales de diferentes especies activas, que se deben al
mecanismo de reaccidn, se distinguen mejor en el dominio de fase que en dominio del tiempo.

En la Figura 2.12 se muestra un esquema resumiendo las principales ventajas del método.
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Dominio del tiempo

Estimulo

<
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Dominio de la fase
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. A J

Figura 2.12: Esquema de las principales ventajas de PSD.

Los retrasos de fase de las diferentes sefiales (por ejemplo, especies intermediarias) pueden
determinarse con precisién por el PSD, es decir, el valor de dngulo de fase de ¢p£>P en que la
amplitud alcanza un méaximo. Los retardos de fase y las amplitudes de las sefiales en el
dominio de fase contienen informacién cinética del sistema, y se puede estudiar asi el
comportamiento dindmico. Como se mostrd en la ecuaciones 2.20 a 2.22, empleando estos
valores de retardo de fase pueden estimarse valores de constantes cinéticas para determinados

procesos. Entonces, basado en los valores de ¢y, es posible diferenciar las distintas especies

intermediarias y postular los mecanismos de reaccion.

En la Figura 2.13 se muestra un ejemplo de la aplicacion de la metodologia MES-PSD. En la
Figura 2.13A se muestran los espectros simulados en el dominio del tiempo durante un ciclo
completo de MES. Como puede verse, los espectros presentan una banda ancha, un pico
centrado en 1600 cm™ y se observa un pequefio hombro entre 1650-1750 cm™ que es afectado
por el estimulo. Los cambios en esta sefial no son facilmente observables en los espectros y
tampoco es posible distinguir la posicion el pico. Sin embargo, luego de aplicar el método
PSD se observa claramente la sefial afectada por el estimulo aplicado a 1700 cm’' , mientras
que la banda intensa y la linea de base que no son afectas por el estimulo son filtradas.

Adicionalmente, se observa una mejora en la relacion sefial/ruido.
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Intensidad (a.u.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 2.13: Ejemplo de aplicacién de MES-PSD mediante espectros simulados. En (A)
se muestran los espectros en el dominio del tiempo para un periodo completo de
oscilacién. En (B) se muestran los espectros en el dominio de la fase luego de realizar la
demodulacién por PSD.

La metodologia PSD fue implementada empleando el programa libre Octave GPL [31].
Sintéticamente, de las experiencias se obtiene la absorbancia en funcién del nimero de onda y

del tiempo: A(A,t). La cual, se puede representar como una matriz /T(mxn), donde el
elemento A; ; es el valor de absorbancia para el nimero de onda en posicién i y el tiempo en

posicion j. Posteriormente, se construye la funcion seno, la cual es un vector de tamafio n:
f = sen(kwt + ¢E£5P) (2.26)

Donde el tiempo ¢ puede escribirse como el producto del elemento j por el paso del tiempo

(4t):
t=G—1DAt; conj=12..n (2.27)
La frecuencia angular puede escribirse como:
w=2n/T (2.28)

Donde T es el periodo de la oscilacién. Por otro lado, el paso del tiempo es At =T /(n — 1);

con lo que la ecuacién 2.26 queda:
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2nk (j — 1) n pgD) (2.29)
n

k

f=sen(

Se adopta la frecuencia fundamental (k=1), se elige un valor de dngulo de fase y se multiplica

la funcién por cada una de las filas de la matriz A(4, t):
P(A: t) = P(mxn) = /T(mxn)'* f(nxl) (230)

Luego se integra el producto obtenido en el tiempo:

T

A4, pP5P) = j P(A, t)dt (2.31)

0

El célculo se repite para dngulos de fase entre 0° y 360°. Con lo cual se obtiene una matriz
A(4, ¢PSP), 1a cual representa los espectros en funcién del dngulo de fase. Es decir, se han
transformado los espectros del dominio del tiempo al dominio de la fase. Posteriormente, el

proceso se puede realizar para frecuencias arménicas (k>1).
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Capitulo 3

3.1 Introduccion

Como se menciond en los capitulos 1 y 2 la espectroscopia IR de Reflexién Total Atenuada
(ATR) es una técnica apropiada para investigar mecanismos de reaccién en sistemas
liquido/sélido, debido a que posibilita la deteccion de especies adsorbidas sobre un catalizador
en condiciones reales de reacciéon [1]. Sin embargo, los reactores espectroscOpicos para
realizar investigaciones de reacciones cataliticas heterogéneas en fase liquida se encuentran
aun poco desarrollados, posiblemente como consecuencia de los problemas de disefio y

andlisis cuantitativos que existen cuando se trabaja en fase condensada.

Es asi que, en la mayoria de los estudios reportados, se utiliza una celda de ATR como técnica
cualitativa para determinar especies intermediarias [1], y en algunos casos se realiza la
medicion de datos cinéticos sin tener en cuenta los problemas de transferencia de masa
involucrados [2]. Por lo tanto, si se desea obtener informacidon cuantitativa, es decir,
determinar velocidades de reaccion intrinsecas, los aspectos ingenieriles de una celda de ATR
de flujo pasante deben ser desarrollados. Mds precisamente, para extraer en forma correcta
informacioén cinética intrinseca de etapas elementales de reacciéon como la adsorcién o la
reaccion superficial, el transporte de masa dentro de la celda de ATR debe ser considerado. Es
asi, que Baiker y colaboradores [3] demostraron que, debido a la fluido-dindmica
caracteristica de las celdas de ATR, el fendmeno de transporte de masa estd gobernado por el
mecanismo de conveccidn-difusion. Posteriormente, Bieri y Biirgi [4] utilizaron dicho modelo
para calcular la velocidad relativa de adsorcién y desorcidn de prolina sobre monocapas auto-

ensambladas de L-glutatién sobre oro por medio de MES-ATR.

No obstante, para nuestro conocimiento, no se habian reportado trabajos sisteméticos y
cuantitativos de la caracterizacién del impacto de las limitaciones de transferencia de masa
para realizar investigaciones en una celda de ATR bajo condiciones de control quimico. En
este Capitulo se presenta el disefio optimizado y la caracterizacion fluido-dindmica de una
celda de flujo pasante de ATR para realizar experimentos transitorios en la interfase
liquido/s6lido. Asimismo, se muestra un analisis tedrico y experimental de los limites
operacionales para obtener pardmetros cinéticos intrinsecos de reacciones bajo condiciones de
control quimico. Parte de lo que se describe en este Capitulo fue publicado en la revista

Chemical Engineering Journal [5].
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3.2 Experimental
3.2.1 Sistema experimental

La disposicion experimental utilizada fue la descripta en el Capitulo 2. Para realizar las
experiencias se utilizd una celda comercial (Pike Technologies) y una celda disefiada y
construida en nuestros laboratorios de INTEC. El IRE utilizado fue un cristal trapezoidal de
45° de ZnSe, cuyas dimensiones son 80 x 10 x 4 mm, dando un total de 10 reflexiones

internas.

Para las experiencias de caracterizacion del flujo dentro de las celdas se empled tetracloruro
de carbono (CarboErba grado HPLC, 99%), alcohol iso-propilico (Cicarelli, 99,8%), Triton
X-100 (Sigma-Aldrich) y agua desionizada (18 MQ).

Para los experimentos de adsorcion de CO se prepar6 un film de Pt de ca. 10 nm por medio de
PVD como se describi6 en el Capitulo 2. Previo a las medidas, se llevd a cabo un
procedimiento de limpieza del film de platino mediante un tratamiento ex situ bajo flujo de H,
(50 mL/min) a 473 K durante 2 h, seguido de un barrido con He puro a la misma temperatura
(30 min) y enfriamiento hasta temperatura ambiente. Luego, el Pt/ZnSe se mont6 en la celda
de ATR, se realiz6 una purga con He y fue expuesto nuevamente a H, (5 mL/min) a 293 K
durante 1 h. Antes de introducir liquidos en la celda, la misma fue purgada nuevamente con

He puro.

Por otro lado se deposit6 un catalizador de Pt(0,38%)/y-Al,O3 sobre el IRE de ZnSe. Para tal
fin, se prepar6 una suspension del catalizador de 2,2 mg/mL en agua desionizada y se
homogeneiz6 por sonicacién durante 4 h. Una alicuota de 1 mL fue dispersada sobre el cristal
y secado en estufa a 333 K durante 2 h. Luego, el IRE recubierto fue tratado de la misma

forma que el Pt/ZnSe.

Se estudi6 la adsorcién de CO en fase acuosa sobre Pt/ZnSe y Pt(0,38%)/y-Al,O3/ZnSe. Para
estas experiencias se empled una soluciéon saturada de CO en agua deonizada (18 MQ),
preparada mediante burbujeo continuo de monodxido de carbono (Sigma-Aldrich 99,999%)
empleando saturadores de gas sumergidos en un bafio termostatico a 298 K. La concentracion
de CO en agua en estas condiciones es de 0,93 mM. El caudal de gases fue ajustado en 20
mL/min por medio de controladores de caudal masico. Antes de realizar las experiencias las
soluciones se burbujearon durante 4 h para estabilizar sus concentraciones. Se realizaron
experiencias comparativas de adsorcion de CO en fase gas fluyendo CO(5%)/He (5 mL/min)

dentro de la celda de ATR con el cristal de Pt/ZnSe.
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3.2.2 Simulaciones computacionales
3.2.2.1 Modelado y simulacion fluidodinamica de la celda

El disefio eficiente de un dispositivo microfluidico requiere, en primer lugar, el conocimiento
del perfil de velocidades del liquido en las regiones de transporte y reaccion. Para ello, se
realizaron simulaciones numéricas con el fin de estudiar las lineas de corriente 3D en la celda
de ATR, principalmente en las regiones de entrada y salida. En el marco de la mecénica de
medios continuos, la velocidad v y la presién p son gobernadas por la ecuacion de Navier-

Stokes [6]:

Vov=0 3.1

dv
p (E +v. Vv) =V.[-pl + u(Vv + 7v")] (3.2)

La ecuacién 3.1 representa la conservacion de masa para un fluido incompresible. La
ecuacion 3.2 expresa la conservacién de momento de un fluido Newtoniano con densidad p y
viscosidad pu. Se consideraron dos dominios computacionales que contienen el liquido, los
cuales se muestran en la Figura 3.1. Se impuso la condicién de no resbalamiento en las
paredes y se asumieron condiciones isotérmicas. Ademads, el caudal en la celda fue impuesto
eligiendo la velocidad apropiada en el ingreso. Se eligié un perfil de flujo uniforme en la

entrada y una presion relativa igual a cero en la salida.

Las simulaciones numéricas fueron realizadas en PETSc (Portable Extensible Toolkit for
Scientific Computation)-FEM (Finite Element Method), el cual es un cdédigo paralelo
primariamente dirigido a elementos finitos de cdlculo 2D y 3D, en redes generales no
estructuradas [7]. PETSc-FEM proporciona un conjunto de programas de aplicaciones
especiales dirigidas a una gran variedad de problemas multi-fisicos. En particular, los calculos
de flujo presentados en esta Tesis se realizaron con el modulo de Navier-Stokes. Para mas
detalles ver la referencia [8]. La visualizacién y post-procesamiento de los resultados se

llevaron a cabo en ParaView 3.6 [9]

3.2.2.2 Modelado y simulacion de la transferencia de masa en la celda

Las simulaciones 3D descriptas anteriormente demandarian un tiempo computacional
excesivo si se desearia resolver el problema de conveccidon-difusiéon de una especie en la
geometria completa de la celda. En lugar de eso, se puede tomar ventaja de la relacion
ancho/alto de la celda (~14), y de que el flujo estd completamente desarrollado (ver seccion

3.3.1, Figura 3.3), lo cual produce un perfil de flujo unidimensional a lo largo de la celda.
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Estas simplificaciones permiten realizar cdlculos numéricos de los fendmenos de transporte en

forma precisa y en tiempos relativamente cortos.

Entrada
Forma circular

(A)
Entrada
Forma de linea

(B)

Figura 3.1: Esquema del dominio de flujo en 3D utilizado para los célculos fluido-dinamicos. (A)
Celda con puertos de entrada/salida de forma circular; (B) celda con puertos de entrada/salida en
forma de ranura.

Consecuentemente, se realizaron las siguientes consideraciones al modelo del problema de
conveccion-difusion en el dominio computacional mostrado en la Figura 3.2: (1) Se supone
flujo laminar, ya que la celda opera con bajos nimeros de Reynolds (Re < 5): (2) el perfil de
velocidades es uniforme en la direccidon-y, y estd totalmente desarrollado en la direccion-x
(salvo en las zonas de entrada/salida, las cuales son relativamente pequeiias), por lo tanto, la
velocidad solo varia en la direccion-z; (3) las variaciones de concentracion en la direccion-y
son despreciables; (4) no hay adsorcion de las especies en la superficie del IRE; y (5) se

consideran soluciones diluidas.

5

¥
h ) —— V@ /

X
Figura 3.2: Esquema rectangular de la celda de flujo. Dominio simplificado para
simular los fendmenos de transporte. Las dimensiones de la celda son h = 250 pm, w
=3,4mm, L=70,7 mm.
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En este contexto, la ecuacion de conservacion para una especie i, sin reaccidon quimica, esta
dada por [6,10]:
aC;

aC;
o o —Di<

92C; 626i>

0x%2  0z2 (3.3)

donde, C; es la concentracion molar, D; es el coeficiente de difusién y v,(z) es el perfil de

velocidad dado por [6]:

ve() = 60 [(2) - (%)2] (3.4)

En la ecuacién 3.4, U es la velocidad media, obtenida como U = Q,/(wh), donde Q,, es el
caudal volumétrico. Este perfil de velocidad es en estado estacionario, e incluye la condicion
de no resbalamiento en las paredes. Para la concentracion de la especie 1, las condiciones de

contorno en el dominio de flujo de la Figura 3.2 son:

Parat>0:

z=0; % =0 3.5) x = 0; C;=CP (3.7
0z
a(; aC:

z = h; — =0 (3.6) x=1; — =0 (3.8
0z 0x

La condicion inicial para la especie i es:
t=0 0<x<h, 0<z<L (=0 (3.9)

Finalmente, es necesario recordar que en la celda de ATR solo se registra la sefial del fluido
en las cercanias del IRE, debido al decaimiento exponencial de la onda evanescente (ver
seccion 2.3.1). Con el fin de comparar la simulacién numérica con los resultados
experimentales, se puede calcular la absorbancia normalizada del soluto i por medio de la

siguiente ecuacion [11]:
2 (L rhci(x, 2t
AN(/Lt)=—f f l(—o)e"zz/dpdzdx (3.10)
Ld, Jy Jo C;

donde, Ay (A, t) es la absorbancia normalizada relativa a la concentracién maxima C; y dy es

la profundidad de penetracion del haz evanescente definido en la seccion 2.3.1.

La ecuacion 3.10 estd normalizada en el largo L, debido a que se utiliza una celda de ATR de
multiples reflexiones para aumentar la sefial de las especies en todo el largo del IRE. Por lo
tanto, mediante las ecuaciones 3.3-3.9 se obtiene la concentraciéon de la especie 1 en el

dominio de la celda y la absorbancia IR normalizada se calcula de la ecuacién 3.10.
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Las ecuaciones 3.3-3.10 fueron resueltas numéricamente mediante el método de diferencias

finitas implementado en Octave [11;Error! No se encuentra el origen de la referencia.].

3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Diseiio y optimizacion de la celda microfluidica de ATR

Se disend una celda de flujo pasante de ATR, donde se puedan realizar estudios cinéticos de
adsorcién y reaccion, teniendo en cuenta los siguientes criterios: a) el volumen de la celda
debe ser lo suficientemente pequefio para lograr cambios rdpidos de reactivos eliminando los
volimenes muertos, b) los perfiles de velocidad y concentracion dentro de la celda deben ser
lo mds planos posibles para simplificar el andlisis. En particular, la geometria de la entrada y
salida, como asi también el alto de la celda fueron optimizados para eliminar los volimenes

muertos y prevenir las zonas de retro-mezclado.

Una parte critica del disefio de una celda de ATR de flujo pasante son las conexiones de
entrada y salida, ya que la fijacién del IRE impone una limitacién fisica a la configuracién de
las conexiones. Para esto, dos configuraciones son posibles: i) un tubo de entrada conectado
con una vdlvula de conmutacién aguas arriba, y ii) dos tubos independientes, cada uno con su
propia valvula, conectados en el orificio de entrada en el interior de la celda. Esta tltima
opcion fue utilizada en la celda de ATR presentada por Urakawa et al. [3]. La celda permite
minimizar los tiempos de intercambio de liquidos, ya que practicamente no hay volumen en la
parte previa de la celda estudiada por la radiaciéon IR. Sin embargo, en esta configuracion,
después de cambiar de reactivos estos permanecen en contacto a través de la entrada
compartida, con la posibilidad de la difusion del solvente o soluto dentro de la celda y, por lo
tanto, producir la contaminacién del catalizador. Por otra parte, la primer configuracién, la
cual fue adoptada en nuestro disefio, permite sortear el problema de la contaminacién debido
al uso de una vélvula para el intercambio de reactivos. No obstante esta ventaja, se genera un
retardo en el ingreso de los reactivos en la celda debido al tubo conectado a la celda, aunque
este retardo puede ser corregido sistemdticamente, como serd discutido luego.
Adicionalmente, puede ocurrir el mezclado de reactivos en el tubo de conexidn. Se realizaron
simulaciones computacionales y se concluyé que este problema puede ser obviado en

comparacion con el tiempo necesario para cambiar los solutos en la celda de ATR [5].

Con el fin de optimizar las dimensiones de la celda, se realizaron una serie de simulaciones
3D del flujo dentro de la celda. Los resultados de las simulaciones muestran que cuando la

entrada y salida tienen forma circular y no estdn cerca de los extremos de la celda, se
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establece una zona de retro-mezclado, como se muestra en la Figura 3.3A. Como puede verse
en la figura, las lineas de corriente toman direcciones radiales con una alta velocidad en el
centro de la celda cerca de la entrada. Esto produce un perfil de concentracion distorsionado
en el ancho de la celda y tiempos largos de intercambio. Este disefio de entrada/salida es el

que comunmente se encuentra en celdas comerciales.

Velocity (m/s) Magnitude
0.02 0.04 0.06

0 0.075

Velocity (m/s) Magnitude
0.02 0.04 0.06

(A)

Figura 3.3: Lineas de corriente en la entrada/salida de la celda, para agua a temperatura ambiente. Las
lineas corresponden al plano medio de la celda. (A) Puertos de entrada con forma circular, Imm d.i. y (B)
puerto de entrada en forma de ranura 1x3 mm. Caudal, Q, = 1 mL/min.

Para evitar este problema, la entrada y salida en el disefio optimizado tienen forma de ranura y
se encuentran cerca de los extremos de la celda. En este sentido, los volimenes muertos
fueron eliminados y el perfil de velocidades es practicamente plano en el ancho de la celda y

se encuentra totalmente desarrollado inmediatamente después de los puertos (Figura 3.3B).

Sobre la base de este disefio optimizado, se construy6 una celda de ATR micro-mecanizada en
acero inoxidable 316L. La celda tiene tres partes (Figura 3.4): (i) el cuerpo superior que posee
perforaciones para el control de la temperatura por medio de la circulacién de un fluido
calefactor, una cavidad para alojar un O-ring de Viton y los puertos de entrada y salida con la
geometria antes descripta; (i) el cuerpo inferior, donde el IRE se ajusta al O-ring definiendo
un volumen total de 60 uL (3,4 x 0,25 x 70,7 mm); (iii) las piezas para colocar los espejos
para enfocar el haz de IR. Los puertos de entrada y salida tienen conexiones del tipo volumen
cero (Vici-Valco) que conectan un tubo de 1/16°" a la vélvula de tres vias (Figura 3.4). Notar
que mediante estas conexiones no existe cambio de didmetro interno que distorcionen el flujo
y/o produzcan volimenes muertos antes del ingreso a la celda, como se muestra

esquematicamente en la Figura 3.4.
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_o— Puerto de entrada

Puerto de salida \
o ?
IS

Parte superior

Camisa calefactora

TR ~— ()-ring

Parte inferior —_—

Espejo Espejo

Conexion de
volumen cero

Parte superior

/

Agujeros para
Cavidad para tornillos

alojar el O-ring

Camisa calefactora

\

Espejo
Parte inferior
Conexion de
/ volumen cero
Camizg Parte superior
calefactora gz O-ring

Espejo Parte inferior Espejo
. . Valvula de 3 vias
Entrada Agujeros para tornillos
]2
. L ‘/j Puerto de
‘ we— Salida Camisa entrada/salida
/ /calefactora Z
Cavidad para (i) Parte superior | | M
alojar el O-ring Vista inferior
/I v \,l\
7 X
IRE O-ring

Figura 3.4: Esquema de las partes principales de la celda de ATR (ver texto); y detalles de los puertos
de entrada/salida.
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3.3.2 Caracterizacion del transporte de masa

En primer lugar, se estudié experimentalmente la fluido-dindmica de la celda por medio del

intercambio de dos liquidos mutuamente insolubles: agua y tetracloruro de carbono. En la

Figura 3.5A se muestra la evolucion de la sefial IR integrada del agua [6(OH) = 1640 Cm'l]

luego del cambio de tetracloruro de carbono a agua, para tres caudales diferentes Q, = 0,8;

1,5 y 2,2 mL/min. En este caso, dominan las fuerzas de tensién superficiales y un fluido

empuja el otro a lo largo de la celda, con una velocidad igual a la velocidad media U. El

tiempo igual cero fue impuesto para el momento en que se realiz6 el cambio de la vélvula.

Considerando el volumen geométrico de la celda (60 uL) los tiempos de residencia esperados

(t = LS/Q,) para los tres caudales son 4,5; 2,4 y 1,6 s, respectivamente. Como se muestra en

la Figura 3.5A, los tiempos de residencia obtenidos experimentalmente concuerdan con los

esperados. En las sefiales observadas hay un retraso debido al volumen del tubo de conexién

entre la vdlvula y la celda. Este experimento permite corregir el tiempo de retraso en nuevas

mediciones. En contraste, la celda comercial utilizada como referencia, la cual tiene un

volumen estimado en 500 uL, muestra un largo tiempo de intercambio y la imposibilidad de

intercambiar completamente el agua y el tetracloruro debido a la presencia de importantes

volimenes muertos (ver Figura 3.5B).

5, s
_g |T__.| t=25s
g 1,0 : ; e
= X
=
& 0,75
£ I
0,50
=
CU 3
=
z 0,25
8 L
R= 0,0 par i ad s ua™ ] d
0 2 4 6 8 10
Tiempo (s)

Figura 3.5A: Sefial IR normalizada del agua [6(OH)
= 1640 cm'l] Iuego del cambio de CCly a H,O para
Q, = 0,8 (cuadrados); 1,5 (tridngulos) y 2,2 mL/min
(circulos). El tiempo de residencia de la celda (1) se
calcula como el tiempo en que la sefial IR alcanza el
maximo de intensidad menos el tiempo de retardo.

Intensidad IR normalizada

0,0

0 60 120 180 240 300
Tiempo (s)

Figura 3.5B: Seial IR normalizada del agua [6(OH)
= 1640 cm™'] durante ciclos de cambio de CCl, a
H,O  utilizando 1la celda comercial (Pike
Technologies) (Q, = 1,5 mL/min, ® = 16,7 mHz).

Seguidamente se estudiaron experimental y tedricamente los fendémenos de transporte dentro

de la celda durante el intercambio de agua pura a una solucién con solutos de diferentes

64



Capitulo 3

coeficientes de difusion, siguiendo en el tiempo las sefiales infrarrojas integradas con la celda
de ATR y por medio de simulaciones en diferencias finitas. Cabe recordar nuevamente, que el
haz de IR s6lo mide ca. 2 um por encima del IRE. Se realizaron experimentos donde se
cambi6 de agua pura a una solucién acuosa de alcohol iso-propilico (coeficiente de difusion,
D; = 3,8 x 10° em?s [13]) (0,65 M) o Tritén X-100 (D; = 6,3 x 107 cm’/s [14]) (0,086 M),
utilizando caudales de 0,8; 1,5 y 2,2 mL/min. Las experiencias se realizaron en la celda
optimizada y en la celda comercial como referencia. Se tomaron espectros IR resueltos en el
tiempo con una velocidad de 1 espectro/0,39 s para registrar con detalle el transitorio. En la
Figura 3.6A se muestran las sefiales IR integradas para el alcohol iso-propilico [v(CO) = 1126
cm'] y en la en la Figura 3.6B para el Tritén X [v(COC) = 1097 cm™] utilizando la celda
optimizada. A modo de ejemplo, en la Figura 3.7 se muestra la evoluciéon de la sefal de

alcohol iso-propilico [v(CO) = 1126 cm'l] utilizando la celda comercial.

0,75 0,75

0,5 0,5

0,25 0,25

Intensidad IR normalizada
Intensidad IR normalizada

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 3.6: Evolucién de la sefial IR integrada para Q, = 0,8 (verde); 1,5 (azul) y 2,2 mL/min (rojo)
utilizando la celda optimizada. (A) Alcohol iso-propilico [V(CO) = 1126 em™] y (B) Tritén-X [v(COC)
=1097 cm™].

0,75

0,25

Intensidad IR normalizada
=]
wn

'l i 'l i L

0 30 60 90 120
Tiempo (s)

Figura 3.7: Evolucién de la sefial de IR integrada de alcohol iso-propilico
[V(CO) = 1126 cm™'] para Q, = 0,8 (verde); 1,5 (azul) y 2,2 mL/min (rojo),
utilizando la celda comercial
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Los resultados obtenidos en la celda comercial mostraron que se necesitan tiempos
excesivamente grandes para llenar y vaciar la celda con un soluto debido a su gran volumen y
a las zonas de retro-mezclado (Figura 3.7). En contraste, la celda optimizada muestra un
cambio rdpido de ambos solutos. Sin embargo, puede observarse que el tiempo necesario para
llenar y vaciar la celda con el soluto es mayor que el tiempo de residencia tedrico y que
depende del soluto en cuestion (Tabla 3.1). Este comportamiento indica que pueden existir

limitaciones de transporte en la celda [3].

Tabla 3.1: Comparacién del tiempo de intercambio para diferentes solutos con el tiempo
de residencia de la celda

Caudal (mL/min) 2.2 1.5 0.8
Tiempo de residencia * (s) 1.6 2.5 4.5
Tiempo de cambio de iso-propanol * (s) 9.0 13.5 18
Tiempo de cambio de Tritén X b (s) 14 20 26

* Obtenido del cambio de CCl,/H,O.
® Calculado como el tiempo necesario para que la sefial de IR alcance el 99% del valor maximo de
intensidad menos el tiempo de retardo.

En las figuras 3.8A y B se muestran las imigenes a tiempos seleccionados, obtenidas
mediante los célculos, durante el intercambio de solvente/solucion a diferentes tiempos para la
solucion de alcohol iso-propilico (Figura 3.8A) y para la solucién de triton-X (Figura 3.8B).
Como se observa en las figuras, la baja velocidad del fluido en la parte inferior y en la parte
superior comparadas con la velocidad en el centro de la celda, hacen que al soluto le tome
tiempos mayores alcanzar la concentracién de estado estacionario. Es decir, que el barrido del
soluto estd gobernado por la conveccion-difusion. Urakawa et al. [3] reportaron resultados

similares.
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Figura 3.8A: Imégenes instantdneas de los resultados del modelo de conveccién-difusion durante el
cambio de agua a iso-propanol (0,65 M). h y L representan la altura y largo de la celda,
respectivamente. La barra de color representa la concentracién normalizada del soluto dentro de la
celda.

h —

Figura 3.8B: Imdagenes instantdneas de los resultados del modelo de conveccién-difusion durante el
cambio de agua a tritén-X (0,65 M).
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Figura 3.9: Intensidad IR normalizada en funcion del tiempo para (A) el cambio de agua pura a la solucion de
alcohol iso-isopropilico [v(CO) = 1126 cm™], y (B) el cambio de agua pura a la solucidn de tritén-X [v(COC) =
1097 cm™]; a diferentes caudales: 0,8 (verde); 1,5 (azul) y 2,2 mL/min (rojo). Los simbolos son los datos
experimentales y las lineas las predicciones del modelo de conveccidn-difusion.

En la Figura 3.9 se comparan las respuestas de las sefiales de alcohol iso-propilico y triton-X
de los experimentos para diferentes caudales y el modelo de conveccion-difusion
considerando la profundidad de penetracion del haz evanescente. Como se observa en las
figuras, el acuerdo entre los resultados experimentales y el modelo es excelente, y s6lo se
detectan desviaciones menores (<5%) a la salida de la celda debido a los efectos de los

puertos de entrada y salida, los cuales no fueron considerados en el modelo 2D.

La diferencia de tiempos requeridos en alcanzar la concentracion de estado estacionario entre
las soluciones de alcohol iso-propilico y el triton-X puede ser atribuido al bajo coeficiente de
difusion de éste ultimo. Estos resultados muestran que la celda optimizada de ATR-FTIR
permite el cambio rapido de reactivos, aunque el tiempo necesario para alcanzar una
concentracion homogénea cerca del IRE, donde el catalizador es depositado, estd limitado por

un régimen de conveccion-difusion.

Es importante notar, que este es un problema general de cualquier celda de ATR, mas
significativo aun en las celdas que no presentan un flujo optimizado, el cual no es tenido en

cuenta cuando se realizan mediciones cinéticas [3].

3.3.3 Evaluacion de los limites operacionales
3.3.3.1 Evaluacion de los limites operacionales en un film no poroso

La determinacién de velocidades de reaccidn requiere la consideraciéon completa de los

aspectos ingenieriles de los reactores operando. Como se mencioné anteriormente, el objetivo
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de la optimizacion de la celda de ATR es permitir la medicidn de procesos cinéticos en la
interfase liquido/sélido, como ser procesos de adsorciéon y reacciones superficiales en
catalizadores heterogéneos. En este sentido, los datos obtenidos en experimentos transitorios
deben estar en control quimico, idealmente, sin limitaciones de transporte de masa. Sin
embargo, como se demostrd antes, el régimen de conveccidon-difusion gobierna el transporte
de los reactivos a la superficie del IRE, donde el catalizador es depositado. Por lo tanto, deben
determinarse los limites operacionales de la celda. Recientemente, un problema similar fue
estudiado por Gervais et al [15] y Hansen et al. [16] para la operacion apropiada de un sensor
en un sistema micro-fluidico basado en Resonancia de Plasmones Superficiales (SPR). Vale
la pena notar que, a diferencia de los dispositivos SPR, la celda de ATR permite, en algunos
casos, medir simultdineamente la concentracion de los reactivos en solucién y el cubrimiento

de las especies adsorbidas sobre los sitios superficiales [1].

A continuacién, se analizard el caso més simple, el cual es el proceso adsorcidn-desorcién
molecular (no disociativa) en un film no poroso. La ecuacién que describe la evolucién
temporal de la concentracién superficial, I'(x, t), es:

O = kaC(Ty — )~ kgl @.11)
donde, k, y k4 son las constantes de adsorcién y desorcién (independientes del cubrimiento),
C}” es la concentracién del soluto en la superficie del catalizador (z = 0), y I es el nimero
total de sitios. Notar, como se dijo antes, que no se consideran gradientes de concentracion en
la direccién-y. Idealmente, la concentracion cerca del IRE en la celda ATR debe ser igual a la
concentracion en la solucién para cualquier tiempo luego del tiempo necesario para completar
el intercambio de reactivos, lo que significa estar en condiciones de control quimico, sin
resistencias a la transferencia de masa. En este caso, la ecuacién 3.11 se puede resolver

facilmente dando:
6 0
In (1 o ) = —(koC; + kgt (3.12)

donde, 8 = I' /T es el cubrimiento relativo, y 8, es el cubrimiento en estado estacionario. De
este modo se obtiene la relacién 6/6, en funcién del tiempo. Ajustando los resultados
experimentales con la ecuacién 3.12 se puede obtener las constantes k, y kg, ya que la
constante de equilibrio K., = kq/k, se puede obtener de isotermas de adsorcién medidas en

la misma celda de ATR [17-20].

Cuando hay presentes limitaciones a la transferencia de masa, la concentracién superficial

6(t), contiene informacién del proceso quimico, como asi también, del proceso de difusion.
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En este caso, la ecuacion 3.11 debe resolverse numéricamente junto con las ecuaciones 3.3-
3.9, remplazando la condicién de contorno 3.5 por:

oc; _or

Lt 3.13
Yz Ot (-13)

z=0;

con la siguiente condicidn inicial:
t=0,0x<1L, r=0 (3.14)

En la Figura 3.10 se muestra esqueméticamente el proceso de adsorcion en la celda. Con el fin
de simplificar el andlisis de las diferentes variables que afectan la performance operativa de la
celda de ATR, se realiz6 un andlisis adimensional. Asi, el balance de masa par la especie i

toma la forma:

aC; aC; 0%C 0%*C’
arl +a-Pe-vi(h) - 61; =a?. anzl + ah*; (3.15)
* Ci Di X * z * * * *2 h
donde, C; =5 T= 5t =75 h = vy (h") = 6(h —h ) @ =< es un factor

o Uh , . ., .
geométricoy Pe = 2. €8 el nimero de Péclet, el cual representa la relacion entre la velocidad
i

de los procesos de conveccion y difusion. Asimismo, la ecuacién para el cubrimiento es:

a6 _
3, = B BilCi(1—6) — Kpb] (3.16)
c’h . ., . . kgloh , .
donde, § = €S la capacidad de adsorcion relativa; Bi = 5. €S el namero de Biot; y
0 i

Kp = go es la constante de equilibrio de desorcion adimensional. La condicion de contorno
i

kq

correspondiente es:

W= o ac; 106 5.17)
" 9h* Bor '

La capacidad relativa de adsorcion [ es la relacion entre la concentracion de la solucion y la
concentracion de sitios superficiales totales, esto significa que, pequefios f llevan a largos
tiempos de saturacion. El nimero de Biot representa la relacion entre las velocidades de
adsorcion maxima y de difusion del reactivo. Cuando Bi <« 1, el transporte de masa esta
limitado por la reaccidon superficial, mientras que para Bi > 1 el transporte se vuelve

limitado por la difusion [16]. Sin embargo, este nimero adimensional no tiene en cuenta el

kalo

transporte por conveccion. Para esto, el nimero de Damkdhler, Da = €s una mejor

representacion de la relacion entre la velocidad de adsorcion y el flujo de reactivos desde el
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seno de la solucidn a la superficie reactiva, considerando la conveccion y la difusion [16]. En
esta expresion, k; es el coeficiente de transferencia de masa, calculado como [6,16]:

D;
k, = 1.2819Pe1/3m (3.18)

Entonces, el nimero de Damkohler se puede relacionar con los nimeros de Biot y Péclet

comao:
Bi/Da = 1.2819(aPe)/3 (3.19)

Una condicidon experimental razonable, considerando la propagacion de errores involucrada
en una medida experimental en una celda de ATR, puede ser que la velocidad de reaccion
observada se desvie hasta un 10% de la tedrica [21]. Este criterio requiere que la
concentracion del reactivo i en la superficie (z = 0) debe ser al menos el 90% de la
concentracion en el seno de la solucion, es decir, para considerar que el proceso se encuentra
en condiciones de control quimico. En este caso, el nimero de Damkohler debe ser menor a
0,1. Considerando este criterio, es posible identificar el rango operativo de condiciones en que

pueden medirse pardmetros cinéticos en nuestra celda de ATR.

, @ e ©
\ VX(Z) Ci (x’z, [)
o ® e @

z / a8}

y @ ®
I'(x.1)
e e .2, @ 11. o

Figura 3.10: Esquema del proceso de adsorcién/desorcién sobre un film no poroso en la
celda de ATR.

v

Para ilustrar el desempefio del modelo planteado, se resolvié el modelo de transporte con

adsorcién con datos tipicos tomados de la literatura para la adsorcién de proteinas [22,23]:

13 mol
cm?

2
D;=1x 10—6%, r=7x10" CP=1uM, K, = 1x10°M~'. El caudal

volumétrico fue Q, = 2,2 mL/min, dando un Pe = 10°. En la Tabla 3.2 se muestra el valor

de los pardmetros utilizados en los calculos.
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Tabla 3.2: Pardmetros utilizados para las simulaciones y los correspondientes numeros de Bi y Da

Simulacion 1 2 3
kq [M~ts™1] 5x 10’ 5x 10°* 5x10°
Da 0.093 0.93 9.3
Bi 0.875 8.75 87.5

En la Figura 3.11 se muestra la concentracion del soluto (proteina) en la solucion en funcion
de la altura de la celda para diferentes nimeros de Damkohler, y para diferentes posiciones a
lo largo de la direccion-x (cerca de la entrada y cerca de la salida). Los perfiles de
concentracion se tomaron a t = 12,5s, el cual es el tiempo en que la concentracion en el seno
de la solucién y en la superficie alcanzaban el estado estacionario en un experimento en
blanco (sin adsorcion). Como se ve en la Figura 3.11, el gradiente de concentracion en la
direccion-z aumenta con el Da. Para un Da = 0,093; solo se observa un pequeiio gradiente de
concentracion, el cual permite realizar mediciones en control quimico, en acuerdo con el
criterio pre-fijado (concentracion en la superficie de al menos el 90% de la concentracion en

el seno de la solucion).

=
o]

=
foN

Concentracion adimensional

050 M 1 M 1 M 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100
Altura (um)

Figura 3.11: Concentracion normalizada del adsorbato en funcion de la altura de la celda
at=12,5 s, para diferentes posiciones a lo largo de la direccion-x, cerca de la entrada (1
cm, lineas llenas) y cerca de la salida (7 cm, lineas de puntos). Los colores hacen
referencia a los nimeros de Damkdhler: 0,093 (verde); 0,93 (rojo) y 9,3 (azul).

La técnica de ATR permite en algunos casos distinguir cuando existen problemas importantes

de transporte de masa mediante a la observacion simultdnea de las sefales IR del/los
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adsorbato/s en solucion y unidos a la superficie. En la Figura 3.12 se compara la evolucion del

cubrimiento superficial sin limitaciones de transporte y con un 10% de desviacion (Da =

0,093), donde se ve que la evolucidn es practicamente idéntica. Sin embargo, desde un punto

de vista practico, cuando se estudia un sistema desconocido, la respuesta durante el

experimento transitorio de la concentracion del adsorbato en solucidon representa una

informacion mas confiable. En la Figura 3.13 se muestra la evolucién de la concentracion

normalizada del adsorbato en solucion vista por el haz de IR en un experimento blanco (sin

adsorcion) y con los nimero de Damhkohler de la Tabla 3.2. Como se mostr6 antes, en un

experimento transitorio blanco, sin adsorcion, se alcanza el estado estacionario en ca. 12's. A

medida que aumenta el nimero de Damhkoler, aumenta la desviacion de la evolucion de

dicha senal, indicando la presencia de problemas de transferencia de masa.

1,00

0,75

0,50

Cubrimiento relativo superficial

0,00 " : . ]
0 200 400 600 800
Tiempo (s)

Figura 3.12: Cubrimiento relativo superficial en
funcion del tiempo, para el proceso de adsorcion sin
limitaciones de transferencia de masa (linea llena) y
con Da = 0,093 (linea de puntos).

1,00

0,75

b

Sin adsorcion

0.50 ——— Da=0,093 .
—— Da=0,93
— Da=93

0,25

0,00 —
300 400 500

0 20 40 60 80
Tiempo (s)

Concentracion calculada normalizada

Figura 3.13: Concentracién normalizada del adsorbato
en solucion (calculada con el modelo) vista por el haz
de IR en un experimento blanco y con los nimeros de
Damhkdler de la Tabla 3.2.

Para resumir, en la Figura 3.14 se muestra el nimero de Biot en funcion del nimero de Péclet,

lo cual permite definir una zona operacional donde se asegura estar en control quimico (con el

criterio adoptado). La linea inferior corresponda a Da < 0,1; lo cual satisface la condicion de

control quimico, donde la desviacion de la velocidad de reaccion es, como minimo, del 90%

de la real. Para mayores numeros de Da, se obtiene un régimen intermedio donde la velocidad

de reaccion esta influenciada por la velocidad de reaccion intrinseca, como asi también, por la

velocidad de transferencia de masa. En esta zona, se pueden obtener parametros cinéticos

resolviendo numéricamente el modelo completo. Finalmente, en la parte superior del gréafico,

la transferencia de masa controla el proceso y es imposible obtener valores cinéticos (control
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difusivo). Este grafico sirve como una guia préctica para determinar los limites operacionales

de una celda de ATR.

Limita la transferencia de masa

Da <20
100

10 F Régimen mixto .

Bi

i Da>0.1

Control quimico
0.] = 1 1

10° 10* 10° 10°
Pe

Figura 3.14: Limites operativos de la celda de ATR definidos en un
diagrama de numeros de Biot-Péclet, utilizando como criterio el nimero de
Damkohler para diferenciar los regimenes de transporte de masa.

3.3.3.2 Evaluacion de los limites operacionales en un lecho poroso

Como se describié anteriormente, se pueden realizar mediciones de ATR de un catalizador
depositado en forma de polvo sobre el IRE. En este caso, se forma un lecho poroso de unos
pocos micrones sobre el cristal. Esta forma de deposicién es mucho mds atractiva en catélisis
heterogénea, ya que permite trabajar con los catalizadores industrialmente utilizados. Por lo
tanto, resulta imprescindible realizar el anédlisis de los limites operacionales de la celda de

ATR para un catalizador depositado en forma de polvo.

Como en el caso del film no poroso, se analizard el caso mds simple, el cual es el proceso
adsorcion-desorcion molecular. En el primer problema la adsorciéon se daba sobre el film en la
superficie del IRE, y como se obviaron los gradientes de concentracion en la direccién-y, la
concentracion superficial I" solo es funcion de la direccién-x y del tiempo (I'(x,t)). En la
Figura 3.15 se muestra un esquema del proceso de adsorcién/desorcién en un film poroso
dentro de la celda de ATR. En este nuevo caso, la concentracion superficial es también

funcién de la direccién-z, y I'(x, z, t) estd dada por la ecuacién andloga a la 3.11:

or
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donde, la concentracién Cj, ahora, es la concentracion en el lecho poroso. En la ausencia de
limites de transferencia de masa, esta ecuacion puede integrase, obteniendo la ecuacién 3.12.
En el caso de existencia de limitaciones a la transferencia de masa, la concentracién C; y, por
lo tanto, la concentracion superficial I" no serdn uniformes en el lecho, por lo que deberan
obtenerse numéricamente. Para esto, debe plantearse el modelo de balance de masa con
adsorcién. Este problema es similar al presente en micro-reactores [24-28], pero con la

geometria caracteristica de la celda de ATR.

Z

F
/ y

=
Figura 3.15: Esquema del proceso de adsorcién/desorcién sobre un lecho
poroso en la celda de ATR.

Considerando un lecho de altura b (del orden de micrones), puede escribirse el balance de

masa para el adsorbato en el lecho poroso en base al modelo pseudo-continuo [29]:

0<z<b;

ac; 92C;, 92C;
Des

E = ﬁ ax2> o g_lav[kaci(ro - F) - de] (3.21)

donde, D,y es el coeficiente de difusion efectivo en el lecho, € es la porosidad del lecho y a,
es el area superficial por unidad de volumen. Notar, que se adopt6 que el fluido esté estancado
en el lecho, es decir, que la velocidad del fluido es cero dentro del lecho. Para b < z < h, el
balance de masa para la especie i estd dado por la ecuacién 3.3 y la velocidad del fluido por la

ecuacion 3.4. Estas ecuaciones se acoplan con la ecuacion 3.21 imponiendo que en z=b la

. . (C; . . .
concentraciéon C; y el flujo (a—z‘) a través de la interfase deben ser iguales calculados por

medio de las ecuaciones 3.3 y 3.21. Esta ultima condicion, puede escribirse como:

=b; D (aci) =D (aci) 3.22
2= ‘\oz ll’quido_ ef 0Z /jecho (3-22)

La cual es requerida para resolver numéricamente el modelo acoplado.
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Con el propdsito de nuestro andlisis en lo siguiente, la ecuacion 3.22 puede re-escribirse en
términos del coeficiente de transferencia de masa k; (ecuacién 3.18) como:

aC;

z = b; k(c?—-cP) = Dep o

(3.23)

donde, Cl-b es la concentracion del adsorbato en z=b. Las demds condiciones de contorno y

condicion inicial para la ecuacién 3.21 son:

aC; oC:
x = 0; — =0 (3.24) z=0; — =0 (3.26)
0x 0z
ac;
x=L; a—l =0 (3.25) t =0; ;=0 (3.27)
X

Con el fin de simplificar el andlisis de las diferentes variables que afectan el proceso, se

realizé un andlisis adimensional. Asi, el balance de masa par la especie i toma la forma:

ac; 92C; 9%C;
dtp 0b*2  0n?

2 - ¢p3[ci(1—0) — Kpb] (3.28)

D . b L , )
donde, tp = b%f t,b* = % M =7,y =Jesun factor geométrico y ¢; es el médulo de Thiele

=R

“Laykalob?

para el lecho catalitico definido como [25,29]: ¢ = £ 5 . C{, 8 y Kp son las variables
ef

adimensionales definidas en la seccion 3.3.3.1. El mddulo de Thiele representa la relacion
entre la méxima velocidad de reaccién quimica con la velocidad de difusiéon. Cuando ¢, <
1, el transporte de masa esta limitado por la reaccidn superficial, mientras que para ¢, > 1 el
transporte se vuelve limitado por la difusion [16]. Sin embargo, este nimero adimensional no
tiene en cuenta el transporte por conveccion. Para esto, se realiza un analisis adimensional de
la ecuacion 3.22:

ac;
b*

Sh(1-¢?) = (3.29)

b . . kib ,
donde, C;" es la concentracion normalizada en z=b y Sh = DL es el nimero de Sherwood.
ef

Este nimero representa la relacion entre la transferencia de masa por conveccion y el
transporte por difusion. Para realizar un analisis practico del sistema de ecuaciones, se pueden
realizar algunas simplificaciones en la ecuacion 3.22. Como b es mucho menor que L, se

puede: (i) suponer estado cuasi-estacionario [29] y (i1) eliminar de la ecuacién el transporte

difusivo en direccion-x (y = % - 0). La condiciodn (i) se debe a que b es muy pequefio, con lo

cual, los perfiles de concentracion se establecen practicamente en forma instanténea(TD =
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bszt - 00). Con estas simplificaciones la ecuacién y las condiciones de contorno quedan

definidas como:

02C; .
b* = 0; ‘;Zi* - (3.31)
ac;
b'=1; Sh(1-¢")= abl* (3.32)

La ecuacion 3.30 junto con las condiciones de contorno 3.31 y 3.32 pueden resolverse de
forma analitica dando:

. cosh(¢g. b*) 1

LT cosh(pe) @ -39

tanh . . . .
donde, @ = [%}1(%1) + 1]. Entonces, la condicién necesaria para evitar gradientes en el

lecho poroso es: ¢.; — 0. En este caso el pardmetro @ queda:

o=2, (3.34)
Sh

Siguiendo el mismo criterio establecido antes para la adsorcién sobre un film no poroso, se
requiere que la concentracion del reactivo i en la superficie del lecho poroso (z = b) debe ser
al menos el 90% de la concentracion en el seno de la solucion, para considerar condicion de
control quimico. En este caso, la relacion ¢Z/Sh debe ser menor a 0,1. Considerando este
criterio, es posible identificar el rango operativo de condiciones en que pueden medirse

pardmetros cinéticos en nuestra celda de ATR.

Como ejemplo, se resolvid el modelo de transporte con adsorciéon con los siguientes

2 2
datos: D; = 1x 107, Doy =4x107<,  '=5x107122%

s cm?

Y =1x10"* M,
Keqg = 1x 10°M~1, b =1um, dp = 20 nm, a, = 1,5 x 10° cm™*. El caudal volumétrico

fue Q, = 2.2 mL/min, dando un Pe = 10° y un nimero de Sherwood Sh = 4,4 x 1072. En

la Tabla 3.3 se muestra el valor de los parametros utilizados en los cdlculos.
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Tabla 3.3: Pardmetros utilizados para las simulaciones y los correspondientes numeros de Bi y Da

Simulacion 1 2 3
kg [M~1s71] 3x10' 3x10° 3x 10’
o 3,9x 107 3,9x 107 3.9x 10"

$2/Sh 0,088 0,88 8,8

En la Figura 3.16 se muestra la concentracion del soluto en la solucion en funcion de la altura
de la celda para diferentes relaciones de ¢% /Sh, y para diferentes posiciones a lo largo de la
direccion-x (cerca de la entrada y cerca de la salida). Los perfiles de concentracion se tomaron
at=12,5s, el cual es el tiempo en que la concentracion en el seno de la solucion y en la
superficie alcanzaban el estado estacionario en un experimento en blanco (sin adsorcién). Esta
figura es analoga a la Figura 3.11 para el caso del film no poroso. Como se ve en la Figura
3.16, el gradiente de concentracion en la direccidén-z aumenta con la relaciéon ¢2;/Sh. Para
una relacion de 0,088; solo se observa un pequefo gradiente de concentracion, el cual permite
realizar mediciones en control quimico de acuerdo con el criterio pre-fijado. Asimismo, se
observa que el perfil de concentracion en el lecho poroso es practicamente plano, donde solo

hay una caida del 5% en el alto del lecho para la relacion mas desfavorable ¢ /Sh = 8,88.

Lecho
catalitico

0,8

06 ks 7

—— $.7/Sh=0,088
—_— ./Sh=088 .

04F |
— 0., /Sh=838

Concentracion adimensinal

0,2

0’00 0571 10 20 30 40 50 60 70 80
 (um)
Figura 3.16: Concentracion normalizada del adsorbato en funcion de la
altura de la celda, en t = 12,5 s, para diferentes posiciones a lo largo de la
direccion-x, cerca de la entrada (1 cm, lineas llenas) y cerca de la salida (7
cm, lineas de puntos). Los colores hacen referencia a la relacion ¢2/Sh:
0,088 (verde); 0,88 (rojo) y 8,8 (azul).

78



Capitulo 3

Del mismo modo en que se realiz6 en la seccion anterior, en la Figura 3.17 se compara la

evolucion del cubrimiento superficial sin limitaciones de transporte y con un 10% de

desviacién (¢, /Sh = 0,088), observandose que la evolucién es practicamente idéntica. Por

su parte, la Figura 3.18 muestra la evolucién de la concentracién normalizada del adsorbato

en solucién detectada por el haz de IR en un experimento blanco (sin adsorcién) y con los

ntimeros de la Tabla 3.3. A medida que aumenta la relacién ¢?2;/Sh, aumenta la desviacién de

la evolucion de dicha sefal, indicando la presencia de problemas de transferencia de masa

externos del lecho.

= 1,00 | :
(&]

=
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50,75

(=]

z

= 0,50
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8025
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< 0,00 ) \ . .

0 200 400 600 800
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Figura 3.17: Cubrimiento relativo superficial en
funcion del tiempo, para el proceso de adsorcion sin
limitaciones de transferencia de masa (linea llena) y
con ¢2/Sh = 0,088 (linea de puntos).

—
)
o

Ll

-

o

~]

n
T

Sin adsorcion
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Concentracion calculada normalizada

Figura 3.18: Concentracion normalizada del adsorbato
en solucion (calculada con el modelo) vista por el haz
de IR en un experimento blanco y con los niimeros de
la Tabla 3.3.

Para resumir, se puede construir una gréifica similar a la de la Figura 3.14, con la cual definir

la zona operacional de la celda que asegure estar en control quimico. En la Figura 3.19 se

muestra el ¢ en funcién del nimero de Péclet. La linea inferior corresponde a ¢p%/Sh < 0,1;

lo cual satisface la condicién de control quimico, donde la desviacién de la velocidad de

reaccién es, como minimo, del 10% de la real. Para mayores relaciones (/)?l /Sh , se obtiene un

régimen intermedio donde la velocidad de reaccidon estd influenciada por la velocidad de

reaccion intrinseca, como asi también, por la velocidad de transferencia de masa externa. En

esta zona, se pueden obtener pardmetros cinéticos resolviendo numéricamente el modelo

completo. Asimismo, para ¢2 > 0,1, existen problemas de transferencia de masa por difusién

en el lecho poroso (resistencia a la transferencia interna). Finalmente, en la parte superior del

grifico (¢p%,/Sh > 20), la transferencia de masa (externa e interna) controla el proceso y es

imposible obtener valores cinéticos. Este grafico sirve como una guia préctica para determinar

los limites operacionales de una celda de ATR trabajando con un lecho poroso.
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Controla la b /Sh> 20
1§ transferencia de masa

Limitaciones de
transferencia internatexterna

0.1
= o .
Limitaciones de transferencia
0.01 k de masa externa o
¢C,2/Sh< 0,1
10° E Control quimico .
10° 10* 10° 10°

Pe

Figura 3.19: Limites operativos de la celda de ATR definidos en un
diagrama de nimeros de Biot-Péclet, utilizando como criterio la relacion
@2, /Sh para diferenciar los regimenes de transporte de masa.

Es necesario mencionar, que en el andlisis realizado no se tuvieron en cuenta los gradientes
intra-particula. Las particulas de catalizador en el lecho poroso pueden tener una estructura
interna porosa, y por lo tanto, pueden presentarse gradientes dentro de las particulas. En
catdlisis heterogénea este problema es bien conocido. Para una reaccién de primer orden y
particulas esféricas, la concentraciéon del adsorbato dentro la particula en funcién de la

coordenadar es [6,29]:

C; (R senh[p(r/R)]| 1
C_i"_(?) senh(¢) I(Fpl 5:3)

Donde, R es el radio de la particula, ¢ =§ w es el médulo de Thiele para la

Def

particula y @, es &, = [mni ol 1] i + 1. Defp es el coeficiente de difusién efectivo en la

particular, &, es la porosidad de la particula y Sh,, es el nimero de Sherwood para la particula

kPR ) . ,
Sh, = DL - donde kf es el coeficiente de transferencia de masa fuera de la particula. Para
ef

despreciar los gradientes intra-particula, el médulo de Thiele para la particula debe ser
pequeiio (¢ — 0). Se puede comparar los médulos de Thiele para la particula y para el lecho:

2

¢2 - Rzgp_lDef

2 p2¢e-1ip P b
Pa _ ef ~(R) (3.36)
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Con el fin de obtener buenos resultados espectroscopicos y cinéticos, el tamafio de las
particulas debe ser mucho menor que la altura del lecho (b >> R) [1]. En este caso, el mdédulo
de Thiele para la particula es menor que el médulo de Thiele para el lecho poroso. Por lo
tanto, si se garantiza la ausencia de gradientes de concentracion en el lecho (¢34 < 0,1); se

puede depreciar los gradientes dentro de la particula.

3.3.4 Casos de estudio: adsorcion de CO sobre Pty Pt/y-Al,O;

Como ejemplo de uso de la celda optimizada de ATR y de los criterios desarrollados, se
estudio la adsorcién de CO sobre un film de Pt no poroso depositado sobre el IRE de ZnSe y

sobre un lecho poroso de Pt(0,38%)/y-Al,Os.

Se tomaron espectros durante el flujo de CO/H,0 en la celda (insertos en la Figura 3.21). La
sefial IR en 2048 cm'l, asignada a Pt-CO adsorbido en forma lineal, incrementé su intensidad
hasta alcanzar la saturacién. Asimismo, se detecté una pequefia sefial en 1810 cm’

proveniente a CO puenteado, aunque solo se consideré el Pt-CO lineal en el siguiente analisis.

La absorbancia integrada y normalizada representa el cubrimiento de Pt-CO para ambos
sistemas, film de platino, Pt/ZnSe (Figura 3.21A) y Pt/Al,03/ZnSe (Figura 3.21B). Los
parametros empleados fueron: (i) caudal total de 2 mL/min (Pe =5,2 x 103), coeficiente de
difusién del CO en agua, D;, es 1,93 x 10° ¢cm?/s (calculado con la ecuacion de Stokes-

Einstein [6]), la cantidad de sitios para el film de Pt no poroso se estimé en 10" sitios/cm’, y

mol

cm3

para Pt/Al,Os3; a,,Fo( )= 1,485 10~° mol/cm3, ¢ = 0,6 y el coeficiente de difusién

efectivo D, = 0,4D; [30]. Notar que para este sistema no se tiene acceso a la concentracion de

CO disuelto debido a que la sefial se encuentra debajo del limite de deteccidn.

La forma de la curva de adsorcién es similar a las reportadas por Ferri et al. [31] y Ebbesen et
al. [32] utilizando ATR para estudiar la adsorcion de CO sobre films de platino y sobre
Pt/Al,0;. En este caso, la evoluciéon temporal del cubrimiento no se corresponde con el
modelo mds simple de adsorcion, es decir, una cinética tipo Langmuir (Figura 3.20). Esto se
debe, a que la adsorciéon de CO sobre platino depende del cubrimiento y se describe
usualmente mediante el modelo de adsorcién de Tempkin el cual establece una relacién lineal
entre la energia de adsorciéon (E) y el cubrimiento. Por ejemplo, Bianchi y colaboradores
reportaron una E(0=0)=200 kJ/mol y E(@=1)=115 kJ/mol en catalizadores soportados de
platino por medio de espectroscopia IR de temperatura variable para medir el calor isobdrico
de adsorcién [33]. En este sentido, el coeficiente de pegado (sticking factor), o en otras

palabras, la velocidad de adsorcién, también se reporté con una dependencia lineal del
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cubrimiento [34]. Asi, la evoluciéon de la concentracion superficial para la adsorcion
irreversible de CO sobre Pt toma la forma:

250 < [keexp(— )] €T ~ Feo) (337)
donde, el término entre corchetes es la constante de adsorcién k,, kO es la constante de
adsorcién a cubrimiento cero, C2, es la concentraciéon de CO disuelto en agua, I es el
numero total de sitios, 8 es el cubrimiento relativo de CO y k es el coeficiente de pegado. Es
necesario notar, que el modelo de adsorcién anterior es igual a la ecuacién 3.11 para bajos
cubrimientos, donde la k,, y por ende la velocidad de adsorcién, son maximas. Ademads, la
adsorciéon de CO sobre platino a 298 K se considera irreversible. Esto se corrobord
experimentalmente haciendo fluir agua pura dentro de la celda por mds de 60 min y se
observo que la senal del Pt-CO permanece estable. Este resultado confirma la alta estabilidad

del CO adsorbido sobre platino a temperatura ambiente y justifica que la velocidad de

desorcion se considere como cero (k;=0).
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Figura 3.20: Evolucién de la sefial IR integrada y normalizada de Pt-CO (2048 cm™) en funcién del
tiempo durante la adsorcién de CO, sobre el film de Pt/ZnSe. Los circulos son los resultados
experimentales y las lineas son los ajustes correspondientes a la cinética tipo Langmuir.

Finalmente, se utiliz6é solo la ecuacion 3.37 y, por otro lado, la misma ecuacion junto con los
modelos completos de conveccidn-difusion para el film no poroso y el lecho poroso para
ajustar las curvas experimentales. En la Tabla 3.4 se muestran los pardmetros obtenidos del
ajuste (k2 y @) y los nimeros adimensionales correspondientes. Como puede observarse, los
nimeros adimensionales cumplen con la condicién del criterio para control quimico y, mas

aun, las curvas obtenidas utilizando los modelos completos y sélo la ecuacién diferencial 3.37
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ajustan los datos en forma satisfactoria, confirmando que el proceso de adsorcién en ambos

casos estd en control quimico.

3 gl
g g
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: .
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= = 0,4
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Figura 3.21: Evolucién de la sefial IR integrada y normalizada de Pt-CO (2048 cm™) en funcién del tiempo
durante la adsorcion de CO, sobre(A) film de Pt/ZnSe y (B) lecho de Pt/Al,O3. Los circulos son los resultados
experimentales y las lineas son los ajustes correspondientes para el modelo de conveccidn-difusién completo

(azul) y sin considerar el modelo (rojo).

Es importante destacar que, para nuestro conocimiento, los datos de constantes cinéticas para
la adsorcién de CO sobre platino medidas en los experimentos presentados, bajo control

quimico, estdn reportadas aqui por primera vez en la literatura.

Tabla 3.4: Pardmetros obtenidos del ajuste y nimeros adimensionales obtenidos.

Film de Pt Pt/Al,O5
Pariametros kS (M~1s™Y)  k(KJ/mol)  kQ (M~1s™1) k (K] /mol)
Modelo completo 104+11 7,634 34+3 8,9+2.5
Ecuacion diferencial 80+17 6,727 3044 8,5+2,9
2 =31x10"
Bi=022 Pa
Numeros Sh =0,083
4 - Da =0,06 5
adimensionales Sh=0,04
Pe=52%10° bal
Pe=6x 10°

3.4 Conclusiones

En este capitulo se present6 el disefio, construccion y caracterizacion de una celda de ATR de
fluyjo pasante para realizar estudios espectroscOpicos de procesos superficiales bajo

condiciones de control quimico. Se utilizaron simulaciones 3D de las lineas de corriente
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dentro de la celda para optimizar el disefio de la misma. De esta forma se arribé a una
geometria donde las conexiones de entrada y salida con forma de ranura y cerca de los
extremos de la celda, evitaron las zonas con volumen muerto y permitieron un perfil de

velocidad totalmente desarrollado inmediatamente luego de los puertos y uniforme a lo largo

de la celda.

La celda optimizada fue construida, caracterizada experimentalmente y el flujo de solutos

descripto teéricamente mediante un modelo de transporte por conveccién y difusion.

Las limitaciones de transferencia de masa en la celda de ATR fueron investigadas utilizando
el caso mds simple de adsorcidn sobre un film no poroso y un lecho poroso de catalizador. La
caracterizacion del modelo de transporte para una adsorcion fue realizado por medio de un
andlisis adimensional en términos de los nimeros de Péclet, Biot y Damkohler para el caso
del film no poroso; y de los numeros de Péclet, Sherwood y médulo de Thiele para el lecho
poroso. Se desarrollaron criterios adecuados para determinar pardmetros cinéticos bajo control

quimico, considerando la geometria y el flujo experimental de la celda de ATR construida.

Como prueba de utilidad de la celda y del criterio adoptado para la limitacién al transporte de
masa, se estudid la adsorcion de CO sobre: (i) un film de Pt y (ii) Pt/y-Al,O3 depositados
sobre el IRE. Ajustando los datos experimentales, se demostré que las condiciones operativas

utilizadas en la celda de ATR determinan la posibilidad de extraer datos cinéticos utiles.
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4.1 Introduccion

Los procesos cataliticos en la interfase liquido/sélido son de gran importancia en variados
sistemas quimicos y bio-quimicos. Los estudios espectroscopicos utilizando metodologia in-
situ 'y operando en la presencia de solventes son esenciales para postular mecanismos de
reaccion con datos cinéticos valederos [1]. Esto se debe a que las reacciones superficiales en
la presencia de solventes no proceden necesariamente via el mismo mecanismo,
intermediarios y/o niveles energéticos en comparacién con la reaccion en fase gas. Por lo
tanto, monitorear la reaccion catalitica bajo condiciones realistas y a tiempo real es critico
para entender la relacién reaccion-estructura, y, como consecuencia, para el disefio y

optimizacién de nuevos sistemas cataliticos mas eficientes.

En particular, el agua es el solvente mds importante. Como recientemente resalté Shi et al. [2]
en una extensa revision, el monitoreo superficial de procesos en la interfase agua/catalizador
es un gran desafio. En este sentido, durante los ultimos afios se han realizado importantes
avances en el campo de espectroscopias vibracionales, absorcién de rayos-x y magnética
nuclear [3-10]. La espectroscopia ATR-FTIR es una herramienta apropiada e importante para
la investigaciéon de mecanismos de reaccion en fase liquida debido a que puede proveer la
deteccion selectiva de especies adsorbidas sobre un catalizador bajo condiciones de reaccién

[1,3,9,11].

Como se describié anteriormente, uno de los principales problemas al estudiar los
mecanismos de reacciéon en sistemas liquido(reactivos)/sélido(catalizador) mediante
espectroscopia FTIR en modo ATR en condiciones reales de reaccidén es la presencia de
solventes con alta absortividad, especies espectadoras y/o el catalizador mismo que pueden
dificultar la identificacion de las especies activas, es decir, los intermediarios. Debido a esto,
se utilizan experimentos transitorios para analizar los intermediarios de reaccion, perturbando
un sistema catalitico en estado estacionario. Por ejemplo, se puede utilizar la técnica de
relajacion para identificar intermediarios de reaccidon y obtener datos cinéticos del sistema
[12], y mas recientemente, se ha demostrado que aplicando MES junto con PSD es una

metodologia adecuada para separar una sefial débil de otras sefiales estéticas de fondo [12].

En el Capitulo 3 se mostraron los criterios de disefio para la construcciéon de una celda
optimizada de ATR de flujo pasante para andlisis espectro-cinéticos, y se realizé un andlisis
de los limites operativos para obtener informacion cinética intrinseca. Se demostré que el
flujo dentro de la celda estd gobernado por un modelo de transporte por conveccidén-difusion y
se establecieron criterios practicos para asegurar la operacion bajo control quimico en ambos

casos, una pelicula delgada y un lecho poroso depositados sobre un cristal de ATR. En el
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presente Capitulo se presentan resultados obtenidos a partir del estudio de sistemas
seleccionados empleando la celda optimizada de ATR. A partir del desarrollo de estos
resultados se demuestra la potencialidad de esta herramienta tanto para la identificacion de
intermediarios reales de reaccion bajo condiciones realistas de proceso, como asi también la
posibilidad de obtener datos cinéticos cuantitativos, es decir constantes cinéticas de especies
superficiales individuales. Los ejemplos que se discutirdn incluyen experimentos transitorios
y modulados (c-MES-PSD) para estudiar: (i) la oxidacién de CO sobre un film no poroso de
Pt y sobre un lecho poroso de Pt/Al,O3; (ii) la adsorcion de dcido oxélico sobre TiO; y (iii) la
descomposicion de anhidrido acético (AA) sobre un heteropolidcido (HPA) de Wells-
Dawson. Para facilitar la presentacion estos tres sistemas se presentan por separado a lo largo

de este Capitulo.

4.2 Oxidacion de CO sobre Pt/ZnSe y Pt/Al,03

La adsorcién de CO en fase liquida sobre Pt/ZnSe y Pt/Al,O; fue estudiada en el Capitulo 3.
Se demostrd, que utilizando condiciones similares a las usadas aqui, el proceso de adsorcién
de CO se encuentra en control quimico. En este Capitulo se presenta el estudio de la
oxidacién de CO en la interfase agua/platino sobre Pt/ZnSe y Pt/Al,O3 bajo control quimico.
Se muestran los resultados de la oxidacion de CO a temperatura ambiente y el ajuste de los

datos experimentales mediante el modelado micro-cinético de la reaccion.

4.2.1 Experimental: Oxidacion de CO sobre Pt/ZnSe y Pt/A1,03

El sistema experimental utilizado fue el descripto en el Capitulo 2. La deposicion del film de
Pt no poroso y de Pt/y-Al,O;3 sobre el cristal de ZnSe fue descripta en los Capitulos 2 y 3

junto con la disposicién experimental.

Se estudi6 la oxidacion de CO en fase acuosa sobre Pt/ZnSe y Pt(0,38%)/y-Al,O3/ZnSe. Para
estas experiencias se empled soluciones saturadas con CO y O, en agua deonizada (18 MQ),
preparadas mediante burbujeo continuo de monéxido de carbono (Sigma-Aldrich, 99,999%) y
oxigeno (Sigma-Aldrich, 99,9999%) empleando saturadores de gas sumergidos en un bafio
termostatico a 298 K. La concentraciéon de O, en agua en estas condiciones es de 1,3 mM
[13]. El caudal de gases fue ajustado en 20 mL/min por medio de controladores de caudal

masico.
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4.2.2 Resultados de la oxidacion de CO sobre Pt/ZnSe y Pt/Al,O3

Como se describio en el Capitulo 3 el CO adsorbido sobre platino presenta una alta
estabilidad, ya que, luego de 1 h de barrido con agua pura (He/H,O) la sefial en 2048 cm™' se
mantuvo estable. Luego de haber purgado la celda, se cambi6 a la solucién de O»/H,O con un
caudal de 2 mL/min y una temperatura de 298 K, para estudiar la oxidacion de CO pre-
adsorbido sobre Pt/ZnSe y Pt/Al,Os. En las Figuras 4.1A y B se muestra la evolucion de la
sefial IR integrada y normalizada del CO adsorbido en funcién del tiempo durante la
oxidacion. Ambos sistemas presentan una forma similar para el cubrimiento de CO, con un
rapido decaimiento durante los primeros ca. 150 s y un lento decaimiento luego de este
tiempo. Se han reportado resultados similares para la oxidacién de CO en fase acuosa sobre

Pt/Al,0O5 [14-17].

El decaimiento del cubrimiento de CO durante la oxidacién, no pudo ser ajustado mediante un
mecanismo simple (de un sitio) tipo Langmuir-Hinshelwood (ver Figura 4.2). La oxidacion de
CO sobre Pt fue estudiada ampliamente en la literatura de ciencias de superficie (ultra-alto
vacio) y en procesos de electroquimica (en fase liquida) [18-30]. A partir de los trabajos de
Ertl y colaboradores [20], es generalmente aceptado que el CO adsorbido sobre sitios de Pt de
baja coordinacién es oxidado por dtomos de oxigeno adsorbidos (mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood). Mientras que el CO adsorbido sobre sitios de Pt de alta coordinacion no es
oxidado directamente, sino que debe difundir superficialmente hasta los sitios de baja
coordinaciéon donde reacciona con el oxigeno [24]. Luego, se han propuesto las siguientes

etapas para la oxidacion de CO:
1) Adsorcion de CO sobre sitios de Pt de baja (I) y alta (II) coordinacion:
CO + Ptj4yp —» CO—Pt
(i1) Adsorcion disociativa de O, sobre sitios de Pt de baja coordinacién [24]:
0, + 2Pt; - 2 0 — Pty
(iii))  Oxidacién de CO sobre sitios de Pt de baja coordinacion:
CO — Pt; + O — Pt; —» CO, + 2Pt

(iv)  Interconversién de CO desde sitios de alta coordinacién (Pty) hacia sitios de baja

coordinacion (Pty):

CO — PtH + PtI - CO — Ptl + PtII
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Las ecuaciones diferenciales correspondientes que describen el mecanismo propuesto son:

def
= kaCoo(1 = 8to — 60) + f k16 (1 — 8o — 05) — k260060 41
dbco 11 11 I I 4.2
o kaCeo(1 —6c0) — (1 — k160 (1 — Oco — 6p) :
dé}, ) I 132 " 132 I pl 4.3
P k3Co,(1 — 8co — 00)° + koCp,(1 — 00)° — k20c060 .

Donde, f es la fracciéon de sitios de alta coordinacién (f = IFL/I%), 8L, v 6L son el
cubrimiento relativo superficial de CO sobre cada sitio, 8} es el cubrimiento relativo
superficial de oxigeno sobre sitios de baja coordinacion, k; representan las constantes cinéticas

de cada etapa y Cp, es la concentracién normalizada de oxigeno en la interfase.

El conjunto de ecuaciones diferenciales fue integrado numéricamente (método de cuarto
orden Runge—Kutta) y se minimiz6 el error entre el modelo y los datos experimentales con f'y
las k; como pardmetros de ajuste (Down-Simplex). En las Figuras 4.1A y B representan el
mejor ajuste de los resultados experimentales. Como puede verse en las figuras, el modelo

representa adecuadamente los resultados obtenidos. Los parametros calculados se encuentran

en la Tabla 4.1.
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Figura 4.1: Evolucién de la sefial integrada y normalizada de Pt-CO (2048 cm™) en funcién del
tiempo durante la oxidacién de CO pre-adsorbido sobre (A) el film de Pt/ZnSe y (B) el lecho de
Pt/Al,O;. Los puntos corresponden a los resultados experimentales y la linea continua al ajuste con el
modelo micro-cinético para la oxidacién de CO.
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Sefial IR normalizada
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Figura 4.2: Evolucién de la sefial integrada y normalizada de Pt-CO (2048 cm™) en
funcién del tiempo durante la oxidacién de CO pre-adsorbido sobre el film de
Pt/ZnSe. Los puntos corresponden a los resultados experimentales y la linea continua
al ajuste mediante un mecanismo simple (de un sitio) tipo Langmuir-Hinshelwood.

Tabla 4.1: Parametros calculados durante el ajuste de los datos experimentales.

Catalizador f k; (s'l) k> (s'l) ks (s‘l) ky (s'l)
Pt/ZnSe 0.385 0.029 0.102 0.064 0.0136
Pt/Al,O5 0.469 0.013 0.104 0.144 0.0113

Con el fin de estimar la influencia del transporte de masa en el proceso cinético, se realizé un
andlisis basado en los criterios desarrollados en el Capitulo 3. En el caso estudiado, la
limitacién del transporte de masa estd dado por la difusion del oxigeno disuelto de la solucién

a la interfase liquido/sélido. Por lo tanto, el mayor gradiente en la concentracién de oxigeno

interfase . Zo:
(ngulk — Gy, f ) ocurre cuando el consumo de oxigeno es médximo, en otras palabras,

cuando la velocidad de adsorcién de O, es maxima. Por lo tanto, se estimaron los nimeros de
Bi 'y Da para el Pt/ZnSe y los numeros de Sh y ¢, para el Pt/Al,O3, para esa condicion, la
cual es una posicion conservadora con el fin de evaluar la presencia de limitaciones de
transporte de masa. De acuerdo con el modelo, esta condiciéon ocurre a los 92 s para el
Pt/Al,03,y a los 97 s para el Pt/ZnSe. En la Tabla 4.2 se muestran los resultados para los
numeros adimensionales calculados para cada caso. Para la oxidacion de CO sobre Pt/ZnSe, el
valor del ndmero de Da calculado es 0,025. Este valor, satisface el criterio establecido para un

proceso en control quimico en un film no-poroso, i.e. Da < 0,1.
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Tabla 4.2: Velocidad maxima de adsorciéon de O, y nimeros adimensionales
calculados durante la oxidacién de CO pre-adsorbido.

Catalizador %% (s71) Bi Da o $2/Sh
Pt/ZnSe 0.0142 0.13 0.025 - -
Pt/AL,O; 0.0183 - - 6.21x 10™* 0.01

Para el lecho poroso de Pt/Al,Os3, el andlisis es un poco mas complejo. Como se discutio en la
seccidn 3.3.3.2, las limitaciones de transferencia de masa pueden ocurrir: (i) en el exterior del
lecho poroso (fluido-lecho) y (ii) en el lecho poroso. Se demostré que el criterio basado en los
numeros de Sh y ¢, puede ser utilizado para establecer la presencia de limitaciones de
transferencia de masa. Los valores calculados para el sistema son ¢ = 6,2x10™* y ¢/
Sh = 0,01 (Pe = 4x10° para oxigeno en agua). Estas magnitudes se encuentran por debajo de
los limites de los criterios presentados en la Figura 3.19, por lo tanto el proceso de oxidacién

de CO se encuentra en control quimico durante la medicién.

4.3 Adsorcion de acido oxalico sobre TiO-,

El di6xido de titanio se ha utilizado como catalizador en la foto-oxidacién de contaminantes
organicos disueltos en agua. Para evaluar la actividad del catalizador se utiliza dcido oxélico
como compuesto modelo de contaminantes. Estudiar el tipo de interaccién de oxalato con la
superficie del foto-catalizador es esencial para entender el mecanismo de reaccién. Es asi que
se ha estudiado y caracterizado dicha interacciéon mediante ATR-FTIR [31-44]. Combinando
estudios de adsorciéon en equilibrio y andlisis matemdticos se han podido identificar tres
especies de oxalato adsorbidas en la superficie del catalizador [31-33]. Sin embargo, luego de
estos primeros trabajos, ha habido un debate sobre la naturaleza exacta de los complejos de
oxalato adsorbidos [36-40]. Estos trabajos se basaron en el estudio de los espectros en
equilibrio y en cédlculos computacionales de los modos de adsorcion de acido oxdlico sobre
TiO, anatasa y rutilo. No obstante, para nuestro conocimiento, no se han reportado trabajos
donde se caracterice la dindmica de adsorcién-desorciéon de estas especies mediante
experimentos transitorios en condiciones controladas. En este trabajo se presentan los
resultados de experiencias de MES-PSD aplicadas a la identificacion selectiva de especies de

oxalato adsorbidas en la superficie de TiO..
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4.3.1 Experimental: Adsorcion de acido oxalico sobre TiO,

Se empled TiO, Degussa P-25 (tamafio de particula: d, = 21 nm) el cual se deposit6 sobre el
cristal de ZnSe. Para tal fin se prepar6 una suspensién de 1,06 mg TiO,/mL en agua y se
homogeneiz6 durante 1 h mediante sonicacion. Una alicuota de 1 mL fue dispersada sobre el
cristal de ATR y luego se dejo secar en estufa (3°C/min, 60°C, 2 h). De esta forma se obtuvo
una pelicula homogénea de 2 um de espesor que fue caracterizada por microscopia
electronica de barrido. En el Capitulo 2 se mostrd la imagen obtenida del film en la Figura

2.7.

Previo a realizar los estudios de adsorcién y c-MES se hizo fluir agua deionizada (18 MQ)
durante 2 h con el fin de eliminar impurezas. A continuacion se circulé solucién blanco (pH =
3,7, 1 = 0,01 M) durante 2 h para estabilizar el film. El pH fue regulado con el agregado de
HC1 6 NaOH; y la fuerza iénica con KCI (Cicarelli; 1M).

Una vez estabilizado, se cambid de solucién blanco a dcido oxalico (Carlo Erba RSE; 99,9%)
0,38 mM siguiendo la evolucién de los espectros en el tiempo. Alcanzado el estado
estacionario se realizaron experiencias de c-MES cambiando periédicamente entre la solucidon
de acido oxalico y el blanco. Luego se realiz6 el cambio a una solucién mds concentrada y se
repiti6 el procedimiento con 5 concentraciones diferentes (0,38; 0,76; 1,15; 1,53 y 2,04 mM).
Los espectros de ATR-FTIR resueltos en el tiempo se registraron en modo rapid-scan con una
resolucién de 4 cm™ (un espectro/0,39 s). El caudal utilizado en todas las experiencias fue de

2 mL/min y la temperatura regulada en 20 °C.

4.3.2 Resultados de la adsorcion de acido oxalico sobre TiO,
4.3.2.1 Estudios de adsorcion de acido oxalico en equilibrio

En la Figura 4.3 se muestran los espectros de adsorcion de 4cido oxdlico sobre TiO; a
diferentes concentraciones en equilibrio. Los resultados obtenidos son similares a los
reportados en bibliografia [31,33]. Se observan sefiales en las siguientes regiones: (a) v(C=0)
= 1726 — 1690 cm™; (b) v,(CO5) = 1610 cm™; (c) V(C-O)+ v(C-C) = 1410 cm™; (d) v(CO,)
= 1309 cm™' y (e) v(C-O)+ §(0-C=0) = 1258 cm™ [33]. En la Figura 4.4 se muestra la regién
de 1800-1500 cm™ ampliada con la deconvolucién de las sefiales asignadas a tres especies
oxalato adsorbidas: (i) especie I (oxalato bidentado) a 1696 cm’™, (i1) especie II (oxalato
monodcido con participacion de puente de hidrégeno) a 1716 cm™ y (ii1) especie III (oxalato
monodentado) a 1726cm™. Estas asignaciones estdn en acuerdo con las realizadas por Weisz

et al. [33]. Las sefiales en 1606-1650 cm’’ se encuentran en la region de la banda de absorcion
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del agua (vibraciones 8(O-H)) y son atribuidas a cambios en la hidratacion de la superficie y/o

cambios de intensidad debido a enlaces puente hidrégeno en la superficie cargada [37].

1606 cm'’'

log (1/R)
log (1/R)

“‘.‘-‘_'_ .
J W, 4

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1750 1700 1650 1600 1550
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

ILO

Figura 4.3: Espectros ATR-FTIR de adsorcion de Figura 4.4: Deconvolucién del espectro
oxalato sobre TiO, para concentraciones de 0,38-2,04 IR para una concentracién de 2,06 mM.
mM.

4.2.2.2 Estudios por Espectroscopia de Excitacion Modulada

Se realizaron experimentos de espectroscopia de excitacion modulada por concentracion (c-
MES) para estudiar en mayor detalle la dindmica del proceso de adsorcion-desorcion de
especies oxalato superficiales. En la Figura 4.5A se muestran los espectros de ATR-FTIR
resueltos en el tiempo durante un ciclo completo de cambio de solucion de 4cido oxalico
(2,06mM) a solucién blanco. Se observa claramente que la sefial en ca. 1720 cm™ cambia en
el tiempo y se desplaza levemente. Por el contrario, los cambios en las sefiales en 1696 cm™ y
1650-1610 cm™ son apenas perceptibles en estos espectros. Para analizar en mayor
profundidad estos datos se aplicd el método PSD a los espectros (Capitulo 2). Vale recordar
que luego de la demodulacion, solo las sefiales que son afectadas por el estimulo permanecen
en los espectros en el dominio de fase. La Figura 4.5B muestra que la sefial en 1650 cm™
permanece estatica, mientras que las sefiales en ca. 1720 cm™ y 1606 cm™ presentan cambios
apreciables.

Con el fin de analizar en detalle estas sefiales, se deconvolucionaron los espectros con los
mismos criterios que los aplicados a los espectros de las isotermas de adsorcion (Figura 4.4).
En la Figura 4.5 se muestran las deconvoluciones para tres dngulos de fase para apreciar
mejor las diferencias. Claramente las tres especies oxalato identificadas presentan un
comportamiento cinético diferente. Mediante esta deconvolucion se determino el retardo de
fase de las especies con respecto al estimulo (cambio de védlvula), siendo de ¢ = -18° para la

especie III, ¢ = -35° para la especie Il y ¢ = -49° para la especie 1. De esta manera se puede
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concluir que la especie III es la mds afectada por el estimulo siendo la menos estable, mientras

que la especie I es la menos afectada. Por lo tanto, la estabilidad relativa de estas especies

superficiales es: I > IT > III.
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Figura 4.5: (A): Espectros IR resueltos en Figura 4.6: Espectros IR resueltos en la fase para tres
dngulos de demodulacién diferentes (linea negra) y sus
deconvoluciones (lineas de colores).

el tiempo durante un ciclo de MES (0=17

mHz). (B): Espectros resueltos en la fase.

4.2.2.3 Estudio y modelado de la adsorcion/desorcion de acido oxalico en transitorio

Con la identificacién de las diferentes especies oxalato adsorbidas sobre titania realizada a

partir de las isotermas de adsorcién y de los experimentos de c-MES, a continuacion se

procedié a determinar constantes cinéticas de adsorcidn/desorcién para las especies

individuales. En la Figura 4.7 se muestran los espectros de la adsorcion de acido oxalico

durante el cambio de flujo desde solucidon blanco a solucidn de dcido oxalico 0,38 mM. Con la

asignacion realizada, se deconvolucionaron los espectros en funcién del tiempo y se

determinaron las evoluciones para cada banda individual las cuales se presentan normalizadas

en la Figura 4.8. Como se observa en la figura, las sefiales de las tres especies crecen

rapidamente durante los primeros ca. 50 s y luego lo hacen mas lentamente. Similares

resultados han sido reportados en la bibliografia [38,39].

96



Capitulo 4

5x10°

1702

log (1/R)

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 4.7: Espectros de ATR-FTIR, entre 0 y 600 s, después del cambio
de solucion blanco a acido oxalico 0,38 mM.
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Figura 4.8: Evolucién en funcién del tiempo de la intensidad IR luego de la
deconvolusidén de las especies asignadas. Especie I (rojo), II (verde) y III (azul).

Young y McQuillan [41] estudiaron mediante ATR-FTIR la adsorcién/desorcién de acido
oxdlico sobre TiO, anatasa en una celda de ~1 mL de volumen utilizando caudales de 1 y 2,5
mL/min. Los autores ajustaron la evolucion de las sefiales en el tiempo mediante la suma de

exponenciales crecientes (adsorcion) y decrecientes (desorcion). Mediante estos ajustes,
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calcularon las constantes de adsorcion y desorcidn para tres especies adsorbidas considerando
una cinética tipo Langmuir (ecuacion 3.11). Realizaron un andlisis critico de los resultados,
concluyendo que las constantes de desorcién obtenidas tienen significado quimico. Por el
contrario, para los experimentos de adsorcion no obtuvieron un buen ajuste de los resultados,
lo que atribuyeron a la complejidad del sistema y a posibles limitaciones de transferencia de

masa.

En este sentido, Roncaroli et al. estudiaron la cinética de adsorcién de acido oxalico sobre
TiO, Degussa P-25 [42] y sobre otras muestras de titania [43] utilizando ATR-FTIR. Los
autores realizaron experiencias cambiando la concentracion de &4cido oxdlico, el caudal
utilizado y el espesor del lecho; y calcularon las constantes de adsorcién y desorcion,
asumiendo una cinética tipo Langmuir, para cada caso. Asi, estos autores indicaron que el
proceso de adsorcion sigue un comportamiento de pseudo-primer orden y que las constantes,
tanto de adsorcién como desorcidn, se encuentran influenciadas por limitaciones de transporte

de masa [42,43].

En un trabajo reciente, Roncaroli et al. [44] estudiaron la adsorcién de 4cido oxédlico sobre
films delgados de TiO, mesoporoso altamente organizado depositado directamente sobre el
IRE. Los films poseen las propiedades fisicas (tamafio y distribucién de poros, espesor y drea
superficial) bien controladas. Mediante diferentes experiencias de adsorcion correlacionaron

las constantes calculadas con las propiedades fisicas del TiO».

En esta seccidn se estudi6 la adsorcidn de dcido oxdlico con la celda optimizada con el fin de
obtener constantes cinéticas y validar las mismas a través de los criterios desarrollados en el
Capitulo 3. Para esto se intentd ajustar las curvas de la Figura 4.8 por medio de una cinética
tipo Langmuir (ecuacién 3.11), sin poder lograr un ajuste satisfactorio. Cabe sefalar que la
concentracion de dcido oxdlico utilizada en los experimentos de adsorcion reportados en la

bibliografia [42-44] es entre 2 y 3 6rdenes de magnitud menor a la utilizada aqui.

Para determinar si existen limitaciones de transferencia de masa se calcul6 la pendiente de las
curvas de cada especie a tiempo cero, es decir, la velocidad de adsorcidn inicial. Para esto se
ajustaron las curvas de la Figura 4.8 entre 10 y 45 s, es decir, un tiempo mayor al tiempo de
llenado de la celda. Considerando una cinética tipo Langmuir, la velocidad de adsorcién

inicial para cada especie es:

de;
—‘) = kq,Cox 4.4
t—0
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Donde, 6; es el cubrimiento superficial relativo de cada especie, kai es la constante de

adsorcién de cada especie y Cpx es la concentracion del dcido oxdlico en la superficie del
catalizador. El cubrimiento mdximo se calculé a partir de las constantes de equilibrio
informadas en la bibliografia para cada especie [31-33]. Con la velocidad de adsorcion inicial,
se pudo estimar una constante de adsorcién para cada especie cuyos valores son: 93,05; 31,71
y 3,65 M' s para las especies I, II y III respectivamente. Estas constantes se muestran en la
Tabla 4.3. Con estos resultados se calculé el médulo de Thiele y la relacién ¢ /Sh. Para
determinar estos pardmetros, se utilizaron los datos morfoldgicos del TiO, Degussa P-25
siendo: a, = 2,1)(106 cm’! ylyp= 6,5)(10'11 mol/cm® [42]. Con la masa de TiO, depositado se
determind la altura de lecho en b = 2 um. El coeficiente de difusion para dcido oxalico en
agua es Dy = 1,71)(10'5 cm?/s y el coeficiente de difusion efectivo se estimé como D, =
0,3Dy,. Para el caudal utilizado los nimeros de Péclet y Sherwood son: Pe = 5,91)(103 y Sh =

0,07.
Notar que en este caso se forman tres especies adsorbidas a partir del mismo soluto, por lo
que el médulo de Thiele se calculé como:

2 _ aS(FO/S)bZ

% ) (kq, + kay, + kayy,) 4.5
ef

Los resultados fueron: ¢2 = 0,045 y ¢%/Sh = 0,64, indicando la presencia de limitaciones
de transferencia de masa externa durante la adsorcién de 4cido oxdlico (¢pZ/Sh > 0,1). Por lo
tanto se concluye que los valores de las constantes estimadas no representan valores con
significado cinético y explica ademds la dificultad encontrada para ajustar los datos

experimentales con el modelo propuesto.

Durante la desorcion, es decir durante el barrido de la celda con solucion blanco, se observo
un rapido decaimiento en la sefial de la especie III, mientras que las especies I y II presentan
una cinética mds lenta. En la Figura 4.9 se presentan las sefiales de IR normalizadas en
funcién del tiempo durante la desorcion. Estas curvas fueron ajustadas suponiendo una
cinética tipo Langmuir (ecuaciéon 4.6) acoplado con el modelo completo de conveccion-
difusién con el fin de determinar las constantes de desorcion. En este caso, el ajuste fue
satisfactorio para las tres especies dando como resultado k; = 9,55x10‘4; 4,96)(10'3 y 6,4)410'2

s para las especies I, II y III respectivamente.

dao;
d_tl = —kgq,0; 4.6

Donde, kg, es la constante de desorcién para cada especie. Con las constantes calculadas se

determiné el médulo de Thiele al igual que en la ecuacién 4.5 dando ¢ = 0,012 y ¢p2,/Sh =
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0,17, lo cual indica la presencia de limitaciones de transferencia de masa. Cabe sefialar, que el

ajuste de las curvas con la ecuacion 4.6 sola (sin el modelo completo de conveccién-difusion)

no fue satisfactorio, lo que coincide con la hipétesis de limitaciones de transferencia de masa.

Intensidad IR normalizada

0,2

( 7\ o s E
D,y .~
& R

fianYe:m el

0,0 — . ' . N M= ";@:J-}viq_’(q;t\-fj/ip’m
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Figura 4.9: Evolucién del cubrimiento relativo normalizado de la especie 111
durante la desorciéon (cambio de solucién de acido oxalico 0,38 mM a
solucidén blanco). Los puntos corresponden a los resultados experimentales y
la linea al ajuste con el modelo.

Tabla 4.3: Constantes de adsorcion y desorcion obtenidas de los ajustes.

Especie k,(M'sh? ks (s ko/ka (M
I 93,05 9,55x10™ 9,74x10*
I 31,71 4,96x107 6,39x10°
11 3,65 6,41x107 5,69x10'

¥ Obtenida del experimento de adsorcién. ° obtenida del experimento de desorcion.

En conclusién, tanto el experimento de adsorciéon como el desorcién aqui descriptos se

encuentran limitados por la transferencia de masa. Para realizar medidas en control quimico

se pueden modificar algunas variables operativas como la altura del lecho (), la velocidad de

flujo (la cual influye en el Pe) o el tamaio de particula (el cual influye en el ay). Por ejemplo,

disminuyendo la altura de lecho a la mitad, el médulo de Thiele disminuye un factor de 4, por

lo que haciendo mediciones con films de menor espesor se puede encontrar la altura a la cual

no habra limitaciones de transferencia de masa.
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4.4 Descomposicion de anhidrido acético sobre un heteropoliacido de Wells-Dawson

Se ha propuesto que materiales sélidos-dcidos, como los heteropolidcidos y las zeolitas,
catalizan la descomposicion del anhidrido acético a través del intermediario acilo (RC=0")
para sintetizar cetonas aromdticas por medio de la reaccion de Friedel-Crafts [33-49]. Sin
embargo, para nuestro conocimiento, los estudios reportados en la literatura para detectar
intermediarios acilos se han llevado a cabo por adsorcién de un agente acilante en fase gas,
mientras que la reaccion real ocurre en fase liquida. Asi, el intermediario acilo adsorbido
sobre una zeolita HZSM se ha detectado mediante FTIR luego de la exposicion a anhidrido
acético o cloruro de acetilo en fase gas [33]. Ademds, Bachiller-Baeza y Anderson [46]
estudiaron la co-adsorcién de anisol y anhidrido acético sobre un heteropolidcido de Keggin
soportado, y luego de evacuar y calentar a 363 K las sefales IR registradas en 1654 y 1410
cm’ fueron asignadas a la especie acilo. Por su parte, Asakura y c-oautores [50,51] estudiaron
la quimisorcion disociativa de anhidrido acético hacia acetato y acilo sobre un cristal de
titania bajo condiciones de ultra alto vacio. Estos autores, demostraron que la quimisorcién
disociativa del anhidrido acético sobre TiO,(110) genera ambas especies, acetato (adsorbido
sobre un sitio Ti*") y acilos que posteriormente reaccionan con un oxigeno de la superficie
generando mds acetatos y una vacante de oxigeno. M4s ain, estos experimentos no
discriminan entre intermediarios y espectadores y/o no brindan informacién sobre la

estabilidad de dichas especies.

En este Capitulo, se describe la investigaciéon de la descomposicion del anhidrido acético
(AA) en fase liquida sobre un heteropolidcido de Wells-Dawson mediante espectroscopia
ATR-FTIR en forma en experimentos transitorios y de concentracion-MES para determinar la
activacion del AA en fase condensada. Parte de estos resultados fueron publicados en la

revista Topics in Catalysis [11].

4.4.1 Experimental: Descomposicion de anhidrido acético sobre un heteropoliacido de

Wells-Dawson

Se empled un heteropolidcido fosfotingstico de Wells-Dawson (HPA), HeP, W 306,.xH,0, el
cual fue sintetizado a través de intercambio iénico de la sal (NH4)¢P>W30¢2.13H,0O con una
resina de intercambio como fue reportado previamente [52]. Aproximadamente 1 mg de HPA
se dispers6 en 500 uL de n-pentano mediante fuerte agitacion. Esta dispersion fue depositada
sobre un lado del cristal utilizando una micropipeta. Debido a la alta presién de vapor del n-
pentano a temperatura ambiente, el solvente se evapord casi inmediatamente dejando las

particulas del catalizador distribuidas en forma uniforme sobre la superficie del cristal. El film
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de catalizador se sec6 bajo flujo de N, (AGA, 99,999%) a 343 K durante 3 horas. Esta técnica
de deposicion del catalizador sobre el IRE result6 efectiva, ya que no se detectd pérdida de

catalizador durante los experimentos.

Las experiencias de c-MES consistieron en el cambio de tetracloruro de carbono (Carlo Erba

grado HPLC) a anhidrido acético (AA) al 2% (v/v) (Merck 98%) en CCl,.

4.4.2 Resultados de la descomposicion de anhidrido acético sobre un heteropoliacido de

Wells-Dawson
4.4.2.1 Estudio transitorio de descomposicion de AA sobre HPA

La Figura 4.10 muestra los espectros de ATR-FTIR resueltos en el tiempo antes (t =0 s) y
después (t=20 y 90s) del cambio, por primera vez, desde flujo de CCly puro a AA(2%)/CCly
(0,5 mL/min) a 300 K sobre el film de catalizador. E1 HPA presenta una banda intensa a 1080
cm’ asignada al estiramiento de los enlaces P—O [v(PO)]. Esta banda se considera como una
huella digital de la estructura del heteropoli-anién P,W;3O¢, 6 [53]. También se observa una
amplia sefial infrarroja a ~3500 cm ' junto con las bandas superpuestas entre 1600 y 1700 cm™
! Las unidades de heteropoli-anién estdn enlazadas en una estructura secundaria por medio de
moléculas de H,O, que forman una red de enlaces puente hidrogeno [53]. Estas unidades
forman la estructura de HsO," que vibra en 3000-3700cm [v(OH)] y 1600-1700 cm’
[6(OH)], respectivamente [53,54].

Investigaciones previas demostraron que los sitios dcidos de Brgnsted del HPA
completamente hidratado estdn asociados con hasta 24 moléculas de agua de cristalizacion
[55]. El HPA sufre una deshidratacion secuencial de 17, 5 y 2 moléculas de agua por unidad
de Wells—Dawson a 339-345, 370-387 y 581-591 K, respectivamente. Dado que el HPA
utilizado en el estudio se sec6 a 343 K durante 3 h previo a los experimentos de adsorcion, es
posible asegurar que la estructura HPA retuvo al menos 7 moléculas de agua antes de la

adsorcion de anhidrido acético.
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Figura 4.10: Espectros de ATR-FTIR resueltos en el tiempo antes (t = 0 s) y después

(t=20y 90 s) del cambio de CCl, puro a AA (2%) /CCl4 sobre la capa de catalizador

HPA (0,5 mL/min, 300 K).
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Figura 4.11: Deconvolucién del espectro IR a t = 20 s en la regién de 1900-1600
cm', y su asignacién a anhidrido acético (AA), dcido acético (AcH) y especie
acilo [CH;C(O)"].

Tras el cambio a AA/CCly varias bandas evolucionaron en los espectros (Figura 4.10, t = 20
s). En la Figura 4.11 se muestra una deconvolucién del espectro a 20 s (regién 1900—-1600

-1 . . ., . . P <2
cm ), mientras que la asignaciéon de cada banda se discutird mds adelante. La evolucién
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temporal de algunas sefales representativas del IR se grafican en la Figura 4.12, después de
sustraer la intensidad inicial (espectro en t = 0 s) a fin de simplificar el anélisis.

Después de 7 s, (el retardo en el llenado de la celda) crecieron las bandas IR caracteristicas
del anhidrido acético a 1831-1803 y 1760 cm! que se asignan al modo de estiramiento de los
grupos carbonilo en la molécula [v(C=0)], junto con las sefiales en 1370 y 1122 cm™'
atribuidas a las vibraciones de los grupos de CH3 y C—O [56] (ver Figura 4.12). La intensidad
de estas sefiales crecié progresivamente hasta llegar a un estado estacionario en alrededor de

60 s (Figura 4.12). Cabe sefalar aqui, que en un experimento sin el catalizador la

concentracion de AA se estabilizd a los 45 s.
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Figura 4.12: Evolucién de la intensidad de las sefiales relativas al tiempo inicial,
después de cambiar de CCl; puro a AA/CCl, sobre el catalizador HPA de:
anhidrido acético (AA, 1760 cm™); 4cido acético (AcH, 1715 cm™); acetato (1450~
1550 ecm™); acilo (1660 cm™) y sitios acidos de Brgnsted 6(OH)=1610 cm! y
v(OH)=3.500 cm .

Se observé la evolucién de un pico en 1715 cm™', que se asigna al modo v(C=0) del acido
acético (AcH) [56] (Figura 4.11). Esta sefial alcanzé un méaximo en 20 s y luego disminuy6
progresivamente su intensidad (Figura 4.12). También, aparecieron un par de bandas
superpuestas en la regién 1500-1600 cm™', alcanzando una intensidad constante en ca. 60 s.
Estas sefales se asignan al estiramiento asimétrico y simétrico, v,,(COO) y vy (COO), de

grupos acetato adsorbidos [57-59]. Al mismo tiempo, las intensidades de las sefiales de los
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modos v(OH) = 3000-3700 cm ™) y 0(OH) = 1600-1700 cm ') del agua protonada, disminuye

con la aparicién de dcido acético.

Es importante notar que una banda adicional aparecié en 1660 cm ™' después del contacto del
AA con el catalizador (Figuras 4.10 y 4.11). Esta ultima sefial sigui6 una evolucion similar a
la de 4cido acético (1715 cm™), con un maximo en 20 s, pero progresivamente perdid
intensidad para mayores tiempos de contacto (Figura 4.12). La banda observada en 1660 cm
sobre el anhidrido acético adsorbido en el HPA puede atribuirse a la vibracién del
estiramiento C=0 de la especie acilo [33,46]. Se ha reportado en la bibliografia que la
adsorcion y descomposicion superficial (investigaciones ex-situ € in-situ) de diversas especies
donantes acilo como, anhidrido acético, 4cido acético y cloruro de acilo, producen el
intermedio acilo [CH3;C(O)"] [33,46]. En particular, Bachiller Baeza y Anderson [46]
estudiaron la interacciéon de anhidrido acético con un tipo heteropolidcido de Keggin y

asignaron una sefial en 1654 cm ! al estiramiento vibracional del CH3C(0O)" adsorbido.

Los resultados anteriores sugieren que el anhidrido acético se descompone en dcido acético,
acetato y acilo en sitios acido de la superficie del HPA. La disminucién de la sefial atribuida a
la estructura HsO,", indica el consumo de los sitios dcidos superficiales durante los procesos

de adsorcion y descomposicion.

4.4.2.2 Investigacion de la descomposicion de anhidrido acético sobre HPA mediante c-

MES

Se realizaron experimentos de c-MES para obtener mas informacién sobre la reaccion de AA
sobre HPA. En la Figura 4.13 se muestran los espectros de ATR-FTIR en el dominio del
tiempo durante un ciclo completo de AA(2%)/CCl4—CCly. Los espectros en el dominio de
tiempo demostraron claramente que tanto las sefiales de AA y de AcH cambian con el tiempo.
Sin embargo, las variaciones periddicas de las sefiales, debido a la modulaciéon de la
concentracion, son dificiles de identificar estos espectros. Para analizar en mayor profundidad
estos datos se aplico el método PSD a los espectros. Los espectros en el dominio de fase,
después de la demodulacion, se presentan en la Figura 4.13B para un periodo completo, es
decir, para ¢™” entre 0 y 360° cada 10°. Estos dngulos de fase no fueron corregidos por el
tiempo muerto, que es el tiempo necesario para que la solucion fluya desde la vélvula a la
celda de ATR, esto quiere decir que la conmutacion de la vdlvula fue asumida como el tiempo
"cero". Aun asi, se puede realizar un andlisis cualitativo, ya que no se requieren dngulos de

fase absolutos en esta etapa.
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Figura 4.13: (A) Espectros ATR-FTIR resuelto en el tiempo durante un ciclo
de concentracion-MES AA(2%)/CCl,—CCl, sobre el catalizador HPA (0,5
mL/min, 300 K, w = 50 mHz); (B): espectro ATR-FTIR resuelto en la fase
luego de la demodulacién; (C): resolucién de fase para las bandas de AA
(1760 cm™), AcH (1715 cm™) y especie acilo en (1660 em™).

En los espectros resueltos en el tiempo que se muestra en la Figura 4.13, las sefiales estdticas
son, en algunos casos, casi un orden de magnitud mds intensas que las sefnales periddicas. Sin
embargo, después de la demodulacion, las sefiales periddicas son las tinicas que quedan en los

espectros resueltos en la fase (Figura 4.13B). Es evidente que las bandas debidas a la especie
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acetato (1550-1450 cm™') no se ven afectadas por la modulacion de AA, por lo que estas
bandas desaparecen luego de la demodulacion. Por lo tanto, podemos concluir que los
acetatos son especies espectadoras bajo estas condiciones de reaccion. De hecho,
investigaciones anteriores demostraron que los grupos acetato actian como veneno Yy
desactivan el heteropolidcido durante la acilacién de Friedel-Crafts de iso-butilbenceno con
anhidrido acético [49,60].

En la Figura 4.13C se muestra la evolucién de las sefiales caracteristicas del AA (1760 cm ),
AcH (1715 cm™), acilo (1660 cm™) en funcién del angulo de fase de demodulacién (d)P Dy,
Como es de esperar, se observa que la sefial del reactivo AA (¢ =-74°) tiene un

desplazamiento —respecto del estimulo- mas bajo que aquellos de los productos, AcH (¢ = -

85°) y acilo (¢ = -87°).

Ademads, se realizaron un conjunto de experimentos complementarios utilizando ciclos de
D,0 (0.05%)/CCly y AA(2%)/CCly. El consumo de los sitios dcidos de Brgnsted observado
durante la adsorcién y descomposicion de anhidrido acético sobre el HPA (Figura 4.12)
sugiere que dichas especies son los sitios activos para la generacion del intermediario acilo
[CH3C(O)"]. La Figura 4.14 muestra los espectros de ATR-FTIR resueltos en el tiempo,
durante un ciclo completo de AA(2%)/CCls— D;0(0.05%)/CCls.

La formacién de las especies D,OH'-OW y D-OH hizo que cambien las vibraciones de
estiramientos y flexién de las especies dioxium, desde 3500 y 1700-1600 a ~2500 cm ' y
1194 cm™' respectivamente, como se observa en la Figura 4.14A. Estos cambios en las
longitudes de onda concuerdan con la relacion tedrica de 1,38 esperada para el intercambio
1sotopico de H-D. Misono y colaboradores [61] reportaron resultados similares durante el

intercambio isotdpico de un dcido 12-tungstofosforico.

La identificacién espectroscépica de la especie inestable CH;C(O)" se basa en el seguimiento
de la sefial (vC=0) en 1660 cm . Sin embargo, esta sefial podria estar solapada en la regién
de 1700-1600 cm ™' por la sefial de 8(OH) proveniente del agua o la especie HsO,". Por lo
tanto, la deuterizacion del HPA permite eludir la interferencia de las sefiales de 6(OH) y de

esta manera se pueden asignar en forma inequivoca nuevas bandas emergentes en esta region.
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Figura 4.14: (A) Espectro ATR-FTIR resuelto en el tiempo durante un ciclo de
concentracion-MES de D,0(0.05%)/Cl,C-AA (2%)/CCl, sobre el catalizador HPA
(0,5 mL/min, 300 K, w = 100 mHz): (B): espectro ATR-FTIR Iluego de la
demodulacién; (C): resolucién de fase para las bandas de AA (1760 cm™), AcH (1715
cm™), acilo en (1660 cm™) y sitios dcidos de Brgnsted deuterados (OD) = 2500 cm™.

En la Figura 4.14B y C se presentan los espectros de ATR-FTIR resueltos en la fase y las

evoluciones de las intensidades maximas de AA (1760 cm_l), AcH (1715 cm'l), acilo (1660

cm ') y v(OD) en funcién del angulo de fase (¢"°0).
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Ahora, es posible obtener evidencia directa del rol de los sitios dcidos de Brgnsted a partir del
seguimiento de la banda v(OD) de la Figura 4.14C. Cabe sefialar que la evolucién de los sitios
acidos de Brensted, banda de v(OD), en funcion del d)PSD presenta un minimo en 240° (¢ = -
120°), es decir en la misma posiciéon de los maximos de las especies AcH y acilo (la
estimulacion del D,O esta fuera de fase respecto al AA). Por lo tanto, resulta claro ahora que

el anhidrido acético reacciona con los sitios dcidos de Brgnsted dando acético y especie acilo.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, podemos proponer los siguientes

mecanismos para la descomposiciéon de AA hacia la especie intermedia acilo y dcido acético:
CH;CO-O-COCH; + H,OH™-OW — 2CH;COOH + H"-OW
CH;CO-O-COCH;3 + H-OW — CH;3C(0)---OW + CH;COOH
donde H'-OW es un sitio dcido de Brgnsted del HPA.

Ademads, algunas especies acilo o 4dcido acético podrian reaccionar al comienzo de la reaccidén

para formar grupos de acetato adsorbido:
CH;C(O)"---OW — CH;COO---W
CH;COOH + H'-OW — CH;COO---W + H,0

Anteriormente, en nuestro grupo de investigacion se estudié el mecanismo de adsorcién y
descomposicion de anhidrido acético sobre HPA [60]. Dicha investigacion, realizada a través
de espectroscopia infrarroja in situ en modo de transmision, demostrd que el anhidrido acético
gaseoso y liquido se adsorbe y se descompone en el HPA generando la especie intermedia
acilo junto con especies de acetato y dcido acético que permanecen fuertemente adsorbidos.
La presente investigacidon, a través de la novedosa técnica de MES-PSD proporciona
evidencias claras y confirma la formacion de la especie intermediaria superficial acilo junto

con los espectadores acetato.

La descomposicion de anhidrido acético liquido en el HPA mostré la produccion de especies
acetato. Como se demuestra claramente con el uso de experimentos de c-MES, esos grupos
acetato estdn fuertemente enlazados al HPA y permanecen en el sistema como espectadores.
Mas audn, esto podria ser un serio inconveniente para la aplicabilidad de este material como
catalizador para la acilacién de Friedel-Crafts en medio liquido. Luego, las investigaciones
futuras deben tener en cuenta la posible inhibicién de estos grupos acetato en la generacion de

especies acilo.
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4.4 Conclusiones

Se realizaron experimentos de adsorcion/desorcion y de MES-PSD mediante espectroscopia

ATR-FTIR para investigar sistemas seleccionados.

Se estudiod la oxidacion de CO en fase liquida sobre Pt(0,38%)/Al,03 y sobre un film delgado
de Pt depositado sobre ZnSe. La evolucion de la sefial IR de la especie superficial Pt-CO fue
ajustada mediante un modelo micro-cinético. Para nuestro conocimiento, este es el primer
modelo cinético de la oxidacion de CO en fase liquida. Las constantes cinéticas obtenidas
experimentalmente, satisfacen los criterios desarrollados para determinar la presencia de
limitaciones de transporte, mostrando que los procesos investigados proceden bajo control

quimico.

Se investigé la interaccion de 4cido oxdlico con TiO,. Los resultados de MES-PSD vy
adsorcién en equilibro muestran que se forman 3 especies oxalato con distinta estabilidad en
la superficie del catalizador. Mediante el modelado micro-cinético del fenémeno y estudios de

adsorcién/desorcion fue posible determinar las velocidades relativas del sistema.

Se realizaron experimentos para investigar la descomposicién de anhidrido acético en fase
liquida sobre un catalizador heteropolidcido fosfotingstico de Wells-Dawson. Los resultados
muestran que el anhidrido acético reacciona con los sitios dcidos de Brgnsted del HPA,
produciendo 4cido acético, acetato y especie acilo. La especie CH3C(O)" es el intermediario
clave en las reacciones de acilacién de Friedel—Crafts, mientras que los co-productos (grupos

acetatos) son espectadores.
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Capitulo 5

5.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se presento el desarrollo de una celda IR de flujo pasante en modo
de ATR para el estudio de reacciones superficiales. Para para validar el comportamiento de la
misma se presentaron resultados de adsorcidon-desorcidon (y reaccidon superficial) sobre una
serie de sistemas cataliticos depositados sobre el IRE. En el presente capitulo se extiende el
empleo de esta celda de ATR a un sistema de reaccion catalitica compleja en la cual se
producen diferentes y variados intermediarios superficiales y productos de reaccion. Como
ejemplo de utilizacion de la celda, se estudio la hidrogenacion de acetonitrilo (AN) disuelto
en tolueno sobre un catalizador de Pt/Al,0;. De esta manera es posible visualizar la
potencialidad del sistema experimental desarrollado para el estudio de mecanismos de

reacciones superficiales complejas.

Caso de estudio: Hidrogenacion de acetonitrilo

Las aminas son compuestos quimicos de gran importancia, debido a que son utilizadas en una
gran cantidad de aplicaciones industriales tales como la produccion de medicamentos,
polimeros, textiles, agroquimicos, entre otras. La forma mds frecuente de sintetizarlas es
mediante la aminaciéon de alcoholes o carbonilos, y mediante la hidrogenacion de nitrilos,
produciendo una mezcla de aminas primarias, secundarias y terciarias [1]. Sin embargo, las
especificaciones de pureza de las aminas son generalmente muy estrictas, por lo que es
necesario controlar la distribucién de productos o llevar a cabo operaciones de separacion que
conllevan un aumento de costos. Por tal motivo, es necesario controlar la selectividad de la
reaccion mediante el control de las condiciones de operacion (concentracion de reactivos,
solvente y condiciones de presion y temperatura) y, sobre todo, mediante la utilizacion de un

sistema catalitico adecuado [2].

La hidrogenacion catalitica de nitrilos ha sido estudiada principalmente sobre catalizadores de
metales de transicion: Ni, Co, Ru, Rh, Pt y Pd [2-12]. Los catalizadores de Ni-Raney y Co-
Raney son los mayormente utilizados en la industria para la producciéon de aminas primarias.
Sin embargo, las propiedades mecénicas y pirofdricas de los mismos dificultan su manejo, por
lo que es constante la busqueda y desarrollo de nuevos materiales cataliticos para esta

reaccion.

El mecanismo de reaccion (Figura 5.1) para la formacion de aminas primarias, propuesto en
1905 por Sabatier y Sanderens [3], consiste en una hidrogenacion por etapas: en primer lugar

se produce la hidrogenacion del nitrilo, formando un compuesto intermediario; y una segunda
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hidrogenacion dando lugar a la amina primaria. Mas tarde, se propuso que el compuesto
intermediario, altamente reactivo, puede sufrir reacciones de condensacion con las aminas
primarias o secundarias, dando lugar a la produccion de aminas secundarias y terciarias
respectivamente, y amoniaco como subproducto. Este mecanismo fue propuesto por primera
vez en 1923 por Von Braun et al. [4] y ampliamente discutido en bibliografia [2]. En el
mecanismo se propone que la amina primaria reacciona con el intermediario imina generando
especies 1-amino-dialquilamina, la cual sufre la pérdida de amoniaco produciendo
alquilidenamina (base de Schiff). Posteriormente, esta especie es hidrogenada formando la
amina secundaria. Andlogamente, la amina terciaria se produce de una forma similar, donde el
intermediario imina reacciona con la amina secundaria, dando lugar a especies 1-amino-
trialquilamina. Luego, por eliminacién de amoniaco se produce el intermediario dialquil-1-

alquildenamina y con la posterior hidrogenacion se forma la amina terciaria.

H, H,
R-C=N —» R-CH=NH—> R-CH,-NH,
Nitrilo Imina Amina primaria
NH, -NH, +H,

e
R-CH-NH-CH-R ~=—=X R-CH=N-CH-R =—=X [(R-CH,)~-NH

R-CH,-NH, 1-amino-dialquilamina Alquildenamina Amina secundaria
(Base de shiff)

R-CH=NH
Imina
NH,
(R—CHl)l—N;\‘ g ONEL .
R-CH-N-(CH,—-R), R'=CH-N—-(CH,-R),<—= (R-CH,),-N
1-amino-trialquilamina Dialquil-1-alquildenamina Amina terciaria
(Enamina)

Figura 5.1: Mecanismo de reaccion para la formacion de aminas a partir de la hidrogenacion de nitrilo [2].

Sin embargo, la formacion de algunos de los intermediarios de reaccidon como las enaminas
no fue confirmada experimentalmente. La mayor parte de los estudios mencionados fueron
realizados en reactores convencionales en fase liquida o en fase gaseosa, utilizando GC, MS,
GC-MS y/o NMR como técnicas de deteccion, por lo que solo han sido identificadas especies
en solucidon o fase gas. Por ejemplo, se ha detectado N-etiliden-etilamina y N-butiliden-
butillamina durante la hidrogenacion de AN y butironitrilo, respectivamente [6]. La dificultad
para detectar los intermediarios radica en parte, a la alta reactividad de los mismos y a que
algunos de estos compuestos no existen en solucion (solo como especies adsorbidas sobre el

catalizador). De hecho, en el caso de la hidrogenacion de acetonitrilo (AN), el intermediario

115



Capitulo 5

imina propuesto en la Figura 5.1 solo puede existir adsorbido, por lo que dicha especie sélo

puede ser detectada mediante técnicas superficiales.

En este sentido, varios autores han discutido la formacion de otros intermediarios, tales como
carbenos y nitrenos [8,10]. La formacién de nitreno durante la hidrogenacion de AN pre-
adsorbido sobre un catalizador de Raney-Co fue identificada empleando espectrometria de
Dispersion Ineldstica de Neutrones (INS) [8]. Asimismo, se ha propuesto que el
intermediario nitreno es la especie intermediaria predominante en catalizadores de Co, Ni y
Ru [8]. Estos catalizadores mostraron una selectividad predominante a la amina primaria. En
la Figura 5.2 se muestran los diferentes intermediarios propuestos y las posibles formas de

adsorcion del AN.

CH, _
N Imina
CH
Il CH.
NH
| 0 CHTNH
CH, M M
| /
@
I CH, CH, NH,
N ) \C N *H \C 4 Carbeno
| Fa |
M M M M
@
\ C|H3
N Nitreno

I
M

Figura 5.2: Formas de adsorcion del AN e intermediarios de reaccion hidrogenados propuestos.

Recientemente, Ortiz-Hernandez et al. [12] estudiaron la adsorcion e hidrogenacion de
butironitrilo (BN) disuelto en hexano sobre Pt/Al,0; mediante ATR-FTIR in situ. Los autores
asignaron una sefial a 1635 cm™ durante la adsorcién de BN, a una especie tipo imina
adsorbida sobre Pt. En presencia de H, disuelto esta sefial se desplazo levemente a 1641 cm™
mostrando un comportamiento transitorio, lo cual fue atribuido a la formacion y posterior
consumo de la imina. Ademas, los autores asignaron sefales a la formacién de butilamina
adsorbida sobre el catalizador, aunque no pudieron detectar sefiales correspondientes a aminas
secundarias o terciarias, aun cuando usualmente son los productos principales en catalizadores

de Pt [2,5,6,7,15,16]. Asimismo, los catalizadores de Pt presentan una marcada desactivacion
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atribuida a la fuerte adsorcion de la amina terciaria [15,17] y/o la adsorcién de amoniaco [5].

Tampoco mostraron sefiales atribuibles a dichas especies durante la reaccion.

En otros trabajos, Ortiz-Hernandez et al. [18,19] también investigaron la adsorciéon de AN
sobre Pt/Al,O3; mediante ATR-FTIR in-situ y asignaron sefiales IR a la formacion de AN
adsorbido en forma lineal sobre el Pt [v(C=N) = 2275 cm™'] y de especies tipo imina [v(C=N)
= 1641 cm™']. Si bien, mostraron que la especie imina es reactiva frente al hidrogeno luego de
realizar un tratamiento de O,-H, posterior a la adsorcion de AN, no reportaron sefiales
atribuibles a productos de la reaccion. Por otra parte, durante el tratamiento O,-H, pude
haberse formado agua, por lo que la sefial atribuida a la imina puede provenir del agua
formada en la superficie del catalizador (§(OH), ~1640 cm™). Cabe destacar, que los autores

no discuten esta hipotesis.

En resumen, para nuestro conocimiento, no se han reportado otros trabajos que estudien por
medio de técnicas superficiales la hidrogenacion catalitica de AN en fase liquida
determinando los intermediarios y productos de reacciéon. Asimismo, es fundamental
establecer el rol de los mismos durante la reaccion e identificar los posibles productos que
favorecen la desactivacion del catalizador. Por otro lado, existen pocos estudios cinéticos; la
mayor parte de los trabajos informan velocidades de reaccion globales y/o velocidades

iniciales de reaccion y no contemplan las diferentes etapas elementales de la reaccion.

El objetivo de este capitulo es utilizar las herramientas desarrolladas en los capitulos previos
para investigar mediante ATR-FTIR la adsorcion e hidrogenacion de AN sobre un catalizador
de Pt(5%)/y-Al,Os. Aplicando estudios transitorios en el tiempo y mediante el modelado
micro-cinético de la reaccion fue posible determinar el rol de las especies involucradas y

obtener constantes cinéticas relativas de las etapas elementales de reaccion.

5.2. Experimental
5.2.1 Catalizador

Se preparé un catalizador de 5% p/p de Pt soportado sobre y-Al,O5 (Engelhard, 200 m*/g)
mediante impregnacién por humedad incipiente empleando una soluciéon de Pt(NH3)4(NO3),
(Sigma-Aldrich; 99,995%) en agua deionizada (18 MQ). Se pesaron 239,5 mg del precursor y
se disolvieron en 2,2 mL de solucion amoniacal a pH 11. Esta solucién fue adicionada,
utilizando una micropipeta (25 uL/paso), sobre 2,2 g de soporte previamente secado en estufa
(393 K, 2h), aplicando agitacion continua. Posteriormente, el solido impregnado se seco en

estufa a 393 K durante 24 h, y fue calcinado a 673 K (5 K/min, 2 h) utilizando aire sintético
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(80 mL/min), enfriado bajo flujo de N, (80 mL/min) y reducido a 673 K (5 K/min, 2 h) en H,
puro (80 mL/min). Finalmente, el catalizador fue pasivado mediante pulsos de O, a

temperatura ambiente y almacenado en un desecador.

Para depositar el catalizador sobre el cristal de ATR se prepard una suspension de 2 mg/mL
del mismo en agua des-ionizada y se homogeneizé durante 2 h mediante sonicacién. Una
alicuota de 1 mL fue dispersada sobre el cristal de ZnSe utilizando una micropipeta (100
uL/paso) y luego se dejo secar en estufa a 333 K (3 K/min, 2 h) obteniendo una pelicula
homogénea. Seguidamente, con el objetivo de re-reducir el catalizador, el cristal de ZnSe con
el deposito del catalizador se colocod dentro de un sistema de tratamiento termoquimico. El
catalizador se trato bajo flujo de H, puro a 473 K (5 K/min, 2 h). Seguidamente, el IRE se
colocd en la celda de ATR para realizar los estudios in situ. El mismo procedimiento se

realiz6 para preparar un film de Al,Oj; sobre el cristal.

El catalizador fue caracterizado mediante microscopia electronica de transmision en el Dalian
Institute of Chemical Physics (China). Se emple6 un microscopio JEOL 2110 y se adquirieron
imagenes en campo brillante (TEM) y en campo oscuro (STEM-HAADF). Para determinar la

dispersion del metal se midieron los didmetros de mas de 100 particulas de Pt.

5.2.2 Test Catalitico

Para estudiar la actividad catalitica se realizd la hidrogenacion de AN en un reactor batch en
el laboratorio del Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria Cataliticas del INCAPE
(UNL-CONICET). El reactor se llendé con 150 mL de tolueno, 1 mL de AN, 400 mg de
catalizador y se presurizé hasta 20 bar con hidrégeno puro. La reaccion se llevo a cabo a 343
K utilizando una velocidad de agitacion de 600 rpm para evitar problemas de transferencia de
masa [20]. Los productos de reaccion fueron cuantificados mediante HPLC. Para mas detalles

del sistema experimental ver las referencias [20,21].

5.2.3 Estudios por ATR in situ

Los estudios de espectroscopia ATR in-situ se llevaron a acabo empleando el sistema
experimental descrito en capitulos anteriores (ver Figura 2.5). Todas las experiencias se
llevaron a cabo bajo flujo de reactivos empleando siempre tolueno (Cicarelli, 99,5%) como
solvente. En la Figura 5.3 se presenta un esquema de las diferentes combinaciones de solvente
puro y reactivos empleadas. Se utilizaron cuatro recipientes conteniendo: tolueno puro y AN

(Cicarelli, 99,5%) 110 mM en tolueno, ambos purgados continuamente con He (20 mL/min);

118



Capitulo 5

y tolueno y AN 110 mM en tolueno, ambos saturados continuamente con H, o D, puro (20
mL/min). La concentracion de saturacion de H, en tolueno a la temperatura utilizada es de 4
mM [22]. Todos los recipientes se calefaccionaron a 333 K mediante un bafio termostatico.
Previo a la utilizacion de las soluciones, se introdujo tamiz molecular activado con el fin de
eliminar posibles impurezas de agua. Para seleccionar las diferentes corrientes se emplearon
valvulas de tres vias y se utilizaron tubos de teflon de 1/16". Al igual que en el sistema
presentado en el Capitulo 2, los cambios de reactivos dentro de la celda de ATR se realizaron

mediante una valvula activada neumaticamente y operada por PC.

7T /i
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He o oo — H./D,
e oll% LA
. o r o %
o Valvulas 0
Tolueno 3-vias Tolueno

Celda ATR
_l Salida '_
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oﬂ o o o

(o] ol C

o o o 00

fe Lo
AN/Tolueno AN/Tolueno

Figura 5.3: Esquema experimental simplificado

Una vez colocado el cristal en la celda de ATR, se tom6 un espectro del film utilizando como
espectro de referencia (background) la celda vacia. Seguidamente, se hizo fluir He/Tolueno y
se colectd un nuevo espectro de referencia. Posteriormente, se realizd un tratamiento in-situ
fluyendo la solucién de Hy/Tolueno durante 1 h a 333 K. Seguido al tratamiento se volvio a
hacer fluir He/Tolueno durante 1 h hasta alcanzar el equilibrio (hasta obtener un espectro
constante en el tiempo). Una vez estabilizado el film se realizaron las experiencias de
adsorcion, desorcion e hidrogenacion de AN. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura constante igual a 333 K controlando mediante la camisa de calefaccion de la

celda conectada a un bafio termostatico.
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5.3. Resultados y discusion
5.3.1 Caracterizacion del catalizador y resultados de actividad catalitica

En la Figura 5.4 se muestran dos imagenes seleccionadas obtenidas por STEM del catalizador
sintetizado. Se observa que las nanoparticulas de Pt se encuentran uniformemente dispersas
sobre el soporte. A partir del andlisis de las imagenes se determiné el tamafio medio de

particulas y la dispersion del metal, dando 1,76 nm y 59% respectivamente.

Specimen [ STEM DF | : Specimen [ STEM DF |
JEOL-TEM 200KV x800k 100% 0 JEOL-TEM 200KV x2 5M 100%

Comment 0 0 Comment:

Figura 5.4: Imagenes de STEM-HAADF del catalizador de Pt/Al,Os.

En la Figura 5.5 se muestran los resultados de la actividad y selectividad catalitica. La curva
de color negro representa la conversion de AN en el tiempo. La velocidad inicial de la
reaccion se calculé en Rgy = 56,3 mmol/g h. El producto principal de reaccion fue trietilamina
(TEA) con una menor produccion de dietilamina (DEA). Al final de la reaccion la relacion de
productos fue aproximadamente de 75% de TEA y 25% de DEA llegando al 100 % de
conversion. No se detectd produccion de etilamina (EA). Estos resultados son similares a los
reportados por varios autores para la hidrogenacion de nitrilos empleando catalizadores de
platino sobre diferentes soportes [5-7,16], donde los principales productos de reaccion son de

aminas condensadas.
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Figura 5.5: Conversion y selectividad medida en reactor batch. Conversion AN: negro.
Selectividad: azul: TEA; verde: DEA; rojo: EA. Condiciones: 150 mL tolueno, 1 mL
AN, 0,4 g catalizador. (333 K, 20 bar H,, 600 rpm).

5.3.2 Estudios ATR in-situ de la adsorcion e hidrogenacion de AN sobre Pt/Al,O;
5.3.2.1 Adsorcion/Desorcion de acetonitrilo

En primer lugar se investigd comparativamente la adsorcion de AN sobre el catalizador de
Pt(5%)/Al,03 y sobre el soporte sin metal. Luego de haber fluido tolueno puro durante 1 hora,
se cambid el fluyjo a solucion de AN/tolueno (0,5 mL/min) a 333 K. Se adquirieron
continuamente espectros IR cada 2 s (5 scans) durante 60 minutos. Con el caudal utilizado, la
concentracion maxima de AN en la interfase con la superficie del catalizador depositado se
alcanza a ¢t = 45 s (Capitulo 3). En la Figura 5.6 se muestran espectros seleccionados durante
el cambio de flujo de tolueno puro a la solucion de AN/tolueno sobre el film de Pt/Al,Os. Para
facilitar el andlisis, a los espectros mostrados se les restaron las sefiales provenientes del
tolueno, las cuales entre son entre 2 - 3 drdenes de magnitud mayores a las del AN (0,11 M).
Las pequetias sefiales espurias remanentes de la resta del solvente se encuentran marcadas con

un asterisco en las figuras.

Durante los primeros segundos del ingreso de AN a la celda, se registro el incremento de
sefiales a 3400 cm™ y 3180 cm™ (Figura 5.6 panel izquierdo), asignadas al estiramiento v(OH)
que pueden deberse a la adsorcion de trazas de H,O sobre el soporte, o bien, a interacciones
puente hidrogeno con oxidrilos de la superficie a través del N del AN [23]. Cabe senalar, que

se tuvo especial cuidado en eliminar el agua presente en las soluciones mediante filtro
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molecular, aunque no es posible asegurar la eliminacion total de la misma. En experiencias de
blanco (sin catalizador) no se observan sefiales atribuibles a agua en solucion, aunque unas
pocas ppm de H,O pueden ser adsorbidas por la alimina (Szgr = 200 mz/g). Mas adelante se
discutiran los resultados de las experiencias adicionales utilizando D; en lugar de H, durante

el tratamiento in-sifu y la hidrogenacion de AN.

Otras senales que incrementan su intensidad son aquellas en la region de estiramiento [v(C-H)
= 3100-2800 cm™'], flexion [6(C-H) = 1500-1350 cm™] y balanceo (rocking) [r(C-H) 1100-
1000 cm™'] del grupo metilo del AN. Adicionalmente se realizaron experiencias de c-MES (w

= 1,67 mHz; Q = 0,5 mL/min), cambiando entre la solucion de AN y solvente puro,

observando las mismas sefales (espectros no mostrados).
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Figura 5.6: Espectros seleccionados de ATR-FTIR durante la adsorcion de AN (0,11 M) sobre
Pt/Al,O3. (0,5 mL/min; 333 K; 0-20 min).
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Figura 5.7: Espectros ATR-FTIR de (A) AN sobre Pt/AL,O;, (B) AN
sobre ALO; y (C) AN (0,11 M). En (A) las curvas coloreadas son la
deconvolusion del espectro: rojo (2253 cm™), azul (2263 cm™), verde
(2291 em™) y amarillo (2318 cm™).

Durante el ingreso de AN en la celda se registré ademas el aumento progresivo de las sefiales
caracteristicas: V(C=N) a 2253 cm’ y de combinacion v(C-C)+8(C-H) a 2291 cm™ [18,19,24]
(Figura 5.6 — panel central). Adicionalmente, se observo el surgimiento de un hombro a 2263
cm” y una pequefia banda a 2318 cm™, los cuales no se observaron cuando se realizé un

experimento idéntico pero empleando el soporte puro Al,Os.

En la Figura 5.7 se presenta la zona de 2400-2200 cm™ en mayor detalle con la deconvolusion
de las sefiales. Notar que, el espectro del AN en solucion (espectro C) se ha multiplicado por
2 y los picos presentes en este espectro son mas angostos que el espectro del AN sobre el
soporte (espectro B). Cabe aclarar que la profundidad de penetracion efectiva en la mezcla
AlLO; y tolueno (nes = 1,65) es 1,8 veces mayor que la profundidad de penetracion en la
solucion de tolueno (nro = 1,497), lo que contribuye al aumento de las sefales en el espectro
B. Por lo tanto, el aumento de la intensidad de las sefales, se debe en parte a la adsorcion del

AN sobre el soporte y al aumento del indice de refraccion.

En la region de 2000-1200 cm™ se registra también el surgimiento de algunas sefiales durante

la adsorcion de AN (Figura 5.6 panel derecho). La senal a 1640 cm™, fue asignada en algunos
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trabajos al modo de estiramiento v(C=N) de AN adsorbido en forma di-c sobre la superficie
de Pt (ver Figura 5.2) [18,19,24,25,28,29]. Sin embargo, la posicion de esta sefial es idéntica a
la banda §(OH) de H,O, por lo cual la asignacion de esta sefal a especies con forma di-o
sobre platino no puede ser corroborada. A 1590 cm™ se observa un pico de baja intensidad

que puede asignarse a un modo de combinacion del grupo metilo [30].

En estudios de adsorcion de AN sobre Pt(111) utilizando técnicas de superficies como
espectroscopia de pérdida de energia electronica (EELS) se report6 una sefial a 2270 cm™ que
se asigno al estiramiento v(C=N) del AN débilmente adsorbido sobre Pt en forma terminal
[25,26]. En este sentido, Marinkovic et al. [24] estudiaron la quimisorcion de AN en solucion
sobre electrodos de Pt(111) y Pt(100) utilizando espectroscopia FTIR de reflexiéon con
modulacion electroquimica, también conocida como espectroscopia FTIR normalizada
interfacial (SNIFTIRS), observando sefiales a 2273 y 2305 cm™ para AN adsorbido sobre
Pt(111); y a 2285 y 2318 cm™ para Pt(100). Por otra parte, Ortiz-Hernandez et al. [18,19]
reportaron sefiales a 2275 y 2310 cm’ asignadas a AN adsorbido débilmente en forma
terminal durante la adsorcion de AN disuelto en hexano sobre Pt/Al,Os;. Strunk et al. [27]
estudiaron la adsorcidon de AN sobre Al,Os; mediante espectroscopia de reflexion total interna
por suma de frecuencias (fotal internal reflection sum-frequency spectroscopy) y
determinaron que el AN se adsorbe débilmente sobre la alimina en forma terminal con un
angulo de 21 + 5°, generando una sefial IR en 2249 cm™. Las asignaciones reportadas para

especies AN adsorbidas se resumen en la Tabla 5.1.

En base a la bibliografia consultada, es posible asignar la sefial a 2263 cm™ al v(C=N) y la
sefial a 2318 cm™ a la combinacién v(C-C) + (C-H) de AN adsorbido sobre Pt en forma
terminal a través del par de electrones libre del atomo de N (Figura 5.2). Asimismo, las
seflales a 2252 y 2291 cm’ pueden ser asignadas a AN en solucion y a AN débilmente
adsorbido sobre el soporte. En la Figura 5.8 se presenta la evolucion de estas sefales durante

la adsorcion de AN.

Luego de estabilizadas las sefiales de AN, se procedi6 a barrer la celda con tolueno puro para
estudiar la estabilidad de las especies adsorbidas. Durante la desorcion todas las sefiales
atribuidas a AN en solucidon y adsorbido disminuyen en el tiempo. Se debe notar que las
sefales atribuidas a especies adsorbidas sobre Pt y sobre alimina, a 2252, 2263, 2291 y 2318
cm” permanecen en los espectros hasta 5 minutos después de cambiar la solucién de AN a
tolueno para las experiencias con Pt/Al,O; (Figura 5.9). Mientras que las senales a 2252 y
2291 c¢m™ de AN en solucion en un el experimento blanco desaparecen en 50 s durante el

barrido con solvente. Estos resultados corroboran las asignaciones realizadas.
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Tabla 5.1: Asignaciones de bandas IR para AN puro y adsorbido.

Especie Sistema VS(()Ifé)O V(C-H) Véfc_l-{})I)Jr V(C=N) zsgg\_gi)o WC=N)  SCH)  CH)  WC-C) Ref
3063 1433
~ 3400 3021 2293 2253 919
- - ; ? *
AN-Pt AN-Pt/Al,O; 3180 2913 2318 9763 1640 (16407 1400 1037 998
2854 371
o
AN-AL,O3 AN-ALO; ~3510 7935 2292 2253 1650 - 1403 1039 918 *
2879 1371
i
AN puro AN (solucién) - 2922 2290 2253 - - 1386 1037 918 *
7363 1371
AN-(solucién) 3003 1444
AN puro IR transmision - 2945 2293 2253 - - 1375 1041 918 [24]
0,1IM TEAP/AN
AN-Pt SNIFTIRS - - ;ggg ;33; - - 1375 1037 g;g [24]
Pt(111) y Pt(100)
0,IM NaClO,/AN 2290 2254 921
AN-Pt SNIFTIRS - - 2318 step 2285 step - - - 1043 938 step  [24]
Pt(111) y Pt(100) 2305 terr 2273 terr 928 terr
AN-Pt HREELS 3356 2983 - 2154 - 1643 1427 - 966 [26]
EELS
AN-Pt AN/Pt(111) - 3010 - 2270 - - 1430 1040 920 [25]
multilayer
EELS
3005 1435 1060
AN-Pt AN/Pt(111) - 2960 - - 1615 - 1375 1035 950 [25]
monolayer
AN/ALO, SFS AN/ALLO; - - - 2250 - - - - - [27]
AN/PUALO; Ortiz-Hernandez ) - 2295 22_5 8 | 6—41 i i ) 18]

ATR-FTIR

2310
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Figura 5.8: Evolucion temporal de las sefiales de
AN-Pt (azul, 2263 cm') y AN/tolueno+AN-
Al,Os(rojo, 2263 cm™) durante la adsorcion de AN
(0,11 M) sobre el catalizador de Pt/Al,O;. (0,5
mL/min; 333K; 0-6 min). La curva negra corresponde
a la sefial de AN a 2253 cm™ durante el cambio de
tolueno a AN/tolueno sin catalizador.
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Figura 5.9: Evolucion temporal de las sefiales de
AN-Pt (azul, 2263 cm™) y AN/tolueno+AN-ALO;
(rojo, 2253 cm™) durante la desorcion de AN (0,11
M). (0,5 mL/min; 333 K; 0-5 min). La curva negra
corresponde a la sefial de AN a 2253 cm™ durante el
cambio de AN/tolueno a tolueno sin catalizador.

Con el objetivo de obtener las constantes cinéticas de adsorcion y desorcion de AN adsorbido

sobre el Pt (2263 cm™) se realizo un modelado de los datos obtenidos.

En la Figura 5.8 se observa que el cubrimiento de AN-Pt crece en paralelo, pero con un

desfasaje, respecto al incremento de la concentracion de AN. Una observacion similar se

puede realizar de la evolucion del cubrimiento de AN durante la desorcidon. Por otro lado,

como se discutié en el Capitulo 3 (ver Figura 3.17), la respuesta durante el experimento

transitorio de la concentracion del adsorbato (AN) indica la presencia o no de limitaciones

difusionales. La evolucion de la sefial de AN/tolueno no se desvia de la evolucion del

experimento blanco, indicando que la adsorcion se encuentra en control quimico.

Debido a lo anterior, para el ajuste de los datos experimentales se utilizd el modelo completo

de conveccion-difusion desarrollado en el Capitulo 3 con una cinética de adsorcion tipo

Langmuir para el AN (ecuacioén 3.11). En las Figuras 5.8 y 5.9 la curva azul representa el

mejor ajuste de los resultados experimentales. Las constantes de adsorcion y desorcion

obtenidas son k,; = 0,65 Mgt y kg = 0,077

s™. A partir de estos datos se determinaron el

nimero de Thiele (¢ = 1,3x107) y la relacion (¢pZ/Sh = 4,5x107), cuyos valores son menores

a los limites establecidos en la seccion 3.3.3.2 (¢ < 0,1 y ¢p%,/Sh < 0,1), lo cual corrobora que

no existe limitacion a la transferencia de masa durante estas mediciones.
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5.3.2.2 Hidrogenacion de acetonitrilo

Luego de investigar la adsorcion y desorcion de AN sobre Pt/Al,O3, se continué con el
estudio de la reaccion de hidrogenacion. Previo al ingreso de la mezcla de reaccion a la celda,
esta se barri6 con tolueno puro durante 30 minutos. Seguidamente, se cambi6 el flujo desde
tolueno puro (0,5 mL/min) a solucion de AN-+H,/tolueno (0,5 mL/min) a 333 K. Se

adquirieron continuamente espectros IR cada 2 s (5 scans) durante 63 minutos.

En la Figura 5.10 se muestran espectros seleccionados obtenidos durante la reaccion, luego de
la substraccion de la sefial del solvente tolueno. Para facilitar el analisis de los espectros, se

presentan en figuras separadas por tramos temporales sucesivos entre 0 y 3800 s.

La Figura 5.10A muestra los espectros durante los primeros 100 s del ingreso de mezcla de
reaccion dentro de la celda de ATR. Se observa aqui el incremento de las sefiales de AN, tanto
en fase liquida como las especies adsorbidas, con una evolucion similar a la observada
durante la adsorcion en la seccion anterior. Cabe recordar aqui que el cambio completo en la

concentracion de reactivos, en un experimento en blanco, se logra en ~45 s.

Entre 100 y 200 s (Figura 5.10B) se comienzan a observar cambios marcados en los
espectros, particularmente la aparicion e incremento de sefales en la region del estiramiento
v(N-H) a 3180 cm’, y estiramiento v(C-H) entre 3000 y 2700 cm™, como asi también la
aparicion de sefiales a 1660 y 1580 cm™, y el incremento en las intensidades de los picos a
1433, 1400 y 1371 cm™. Ademas, se comienza a registrar el consumo de la banda a 3626 cm™

correspondiente a grupos OH en la superficie del soporte.

En la Figura 5.10C se muestran los espectros entre 250 y 600 s. En la region de mayores
frecuencias se observa un incremento muy marcado en las intensidades de las bandas cercanas
a 3000 cm™, pasando de pequefios picos agudos y bien definidos como se observara en la
Figura 5.10B a bandas muy intensas y anchas (notar el cambio de escala de intensidad en esta
region del espectro). A 600 s las bandas que dominan esta region espectral estdn centradas a
3130, 3005 y 2920 cm™, con un par de picos menores a 2580 y 2480 cm™. La sefial a 3415
cm” mantiene constante su intensidad, mientras que se profundiza el consumo de la banda de
v(O-H) del soporte a ca. 3620 cm™. La regién de baja frecuencia también sufre cambios
marcados en este periodo de tiempo. Se registra el incremento de las sefiales solapadas entre
1450 y 1350 cm™ y el crecimiento de un pico agudo a 1400 cm™. Ademas surgen un par de

bandas solapadas cerca de 1200 cm™.

Luego de los 600 s (Figura 5.10D y E) las bandas entre 3300 y 2700 cm™ incrementan aun

mas su intensidad, y aumentan su complejidad con el surgimiento de nuevos picos a 3048,
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3018, 2807 y 2703 cm'. La sefial negativa a ca. 3620 cm™ se desplaza a menores longitudes
de onda, mientras que la sefial en 3415 cm™ disminuye su intensidad. En la region entre 1600
y 900 cm'l, las senales a 1590, 1218, 1196, 1045 y 985 cm’' aumentan su intensidad.

Particularmente la sefial aguda a ~1400 cm™ comienza a dominar esta zona del espectro.

Desde los 600 s la banda a 1660 cm™ disminuye rapidamente su intensidad hasta desaparecer
cerca de los 1100 s. Esta banda presenta un comportamiento transitorio, incrementando su
intensidad desde los 100 s hasta llegar a un maximo a ~500 s, para finalmente decaer (ver
Figuras 5.10 y 5.12). Por otra parte, es interesante notar que la sefial caracteristica del AN
adsorbido sobre Pt (2263 cm’) decae marcadamente en esta region temporal, hasta

desaparecer a aproximadamente 1100 s.

En el tramo final del experimento, Figura 5.10E, practicamente no se observan cambios en los

espectros, indicando que se llegd a un estado estacionario.

log (1/R)
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2300 2200 1800 1400 1000
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Figura 5.10: Espectros de ATR obtenidos luego del cambio de flujo desde tolueno puro a
AN+H2/tolueno: AN (110 mM), H, = 4mM; 0,5 mL/min; 333 K (A) 0-100 s, (B) 100-200 s, (C) 200-
600 s, (D) 600-1800 s, (E) 1800-3800 s.
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Como se muestra en la figura anterior, los espectros colectados durante la reaccion entre AN e
H, sobre el catalizador de Pt/Al,O; poseen una gran complejidad y para su correcta
interpretacion y asignacion de bandas, es necesario realizar un andlisis comparativo con
sistemas de referencia. Mas aln resulta de interés para los objetivos de este Capitulo,
identificar sefiales caracteristicas de especies, a partir de las cuales se pueda seguir la

evolucion temporal de las mismas.

En primer lugar, la region de las sefiales caracteristicas del AN, entre 2400 y 2200 cm™', no se
ve afectada por la aparicion de nuevas senales producto del avance de la reaccion. Por lo
tanto, el seguimiento de su evolucion temporal se puede realizar por deconvolucion de las

bandas como en la seccion anterior.

Para identificar las sefiales provenientes de productos de la reaccidon, en la Figura 5.11 se
grafican en forma comparativa los espectros de las sustancias puras disueltas en CCls: EA,
DEA, TEA [31] y amoniaco adsorbido sobre alimina. Este ultimo espectro se adquiri6 en una

experiencia complementaria fluyendo tolueno saturado con una solucién amoniacal sobre un

film de Al,O5 dentro de la celda de ATR.

En la Tabla 5.2 se resumen las principales caracteristicas espectrales de los productos de la
reaccion [30-32]. Como puede observase en los espectros de las sustancias puras, la zona de
estiramientos y combinaciones de los grupos metilo (CHs), entre 3000-2700 cm™, se
encuentran altamente superpuestas por lo cual resulta de poco interés para obtener
informacion cuantitativa de las especies individuales. El grupo amina (NHy) presenta modos
de caracteristicos de vibracion del enlace N-H. Los modos de estiramiento v(NH) se
encuentran en la zona de 3200-3000 cm’. Ademas, debido a la naturaleza basica de este
grupo, pueden presentarse especies protonadas por adsorcion sobre sitios acidos de Brgnsted
superficiales (OH), que dan lugar a modos de vibracion adicionales a los de las especies puras
como se discutirda mas adelante. Los modos de vibracion de deformacion del grupo amina,
8(NH) se encuentran en la region de 1630-1400 cm™. La adsorcion superficial de estos grupos
puede generar cambios importantes en la posicion de esta banda [33,34]. En la zona de 1400-
1200 cm™ se pueden observar las bandas caracteristicas provenientes de los modos de
deformacion de los grupos metilo, 8(CH). Finalmente en la zona de 1300-1000 cm™ se hallan
los modos de estiramiento C-N [v(C-N)].
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Absorbancia (a.u.)

NH/ALO,

NH,/AL,O,
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3000

Figura 5.11: Comparacion de los espectros de productos de reaccion puros EA, DEA, TEA y solucion
amoniacal en tolueno sobre un film de alimina, con espectros a tiempos seleccionados durante la
reaccion.
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Tabla 5.2: Bandas IR y asignaciones de modos vibracionales de especies
amoniaco, etilamina, dietilamina y trietilamina.
Compuesto  Ntimero de onda (cm™)  Asignacién

NH; 3300, 3130, 3050 v(N-H) NH,*
1620 NH; sobre sitios Lewis
1400 S(N-H) NH,"
EA 3300-3100 v(N-H) NH;*
3000, 2890 v(C-H) CH;
2800, 2700, 2580, 2480 sobretonos/bandas de combinacion
1600, 1550, 1490 S(N-H) NH;"
1470 (hombro) o0(C-H) CH,
1050 v(C-N)
DEA 3190 v(N-H) NH,*
2985, 2950 v(C-H)
2912, 2846 v(C-H)
1600 8(N-H) NH,"
1470 d(C-H) CH,
1450, 1390 Oy(C-H)+9,, (C-H) CH;
1190 v(C-N)
TEA 3170, 3052 v(N-H) NH*
2985, 2950, 2890 v(C-H)
2810, 2750, 2700 sobretonos/bandas de combinacién
1470 8(C-H) CH,
1460, 1393 Os(C-H)+d,, (C-H) CH;
1220 v(C-N)

“En base a las referencias [30-32]

Sobre la base de la comparacion de estos espectros se seleccionaron bandas caracteristicas de
cada especie, tratando de que se encuentren poco solapadas con otras sefiales, con el fin de

poder seguir su evolucidon temporal durante la reaccion.

De esta forma, la banda a 1580 cm™ puede asignarse al modo de flexion [8(NH)] de la EA.
Esta sefial estd desplazada hacia menores nimeros de onda con respecto a la posicion de la
banda para la amina libre (1610 cm™). Resultados similares fueron reportados en estudios de

FTIR de la adsorcion de EA sobre Cu/Montmorillonite y mordenita [33,34].

Asimismo, en estudios de adsorcion de EA sobre zeolitas [35] y sobre Ni,P/SiO, [36] se
reportaron sefiales a 2520 y 2415 cm™ asignadas a especies etilamonio (CH;CH,NH;")

adsorbido sobre la superficie. Debido a la presencia de sefales en 2580 y 2480 cm’ (ver
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Figuras 5.10 y 5.12) y al consumo progresivo de la banda a 3600 cm™ de grupos OH en la
superficie de la alumina, se asigna la banda a 1580 cm™ a especies etilamonio, CH;CH,NH; ",

adsorbido sobre sitios 4cidos del soporte.

La identificacion individual de los productos DEA y TEA no resulta facil debido al alto
solapamiento de bandas entre ambas especies tanto en la region de estiramiento CH como en
la zona de deflexion CH. A su vez, en la zona de estiramiento C-N se registraron dos bandas
parcialmente solapas a 1218 y 1196 cm™ que coinciden con las bandas esperadas para DEA y
TEA (ver Figura 5.11). Debido a que ambas sefiales presentaron una evolucion temporal
similar, no pudo determinarse a qué especie corresponde cada una y se empled el area

integrada de ambas sefiales para caracterizar la evolucidn de estos productos de reaccion.

Como se determiné en la medida de actividad catalitica (Figura 5.5), el catalizador de platino
soportado presenta una alta selectividad a amina terciaria y secundaria, es decir productos de

condensacion que generan la pérdida de amoniaco como subproducto.

El amoniaco generado puede adsorberse sobre sitios Lewis, presentando una sefial de
deformacion NH caracteristica a 1620 cm™. También puede adsorberse sobre sitios Brgnsted
produciendo la especie protonada, amonio (NH4"), con una banda de deformacién NH muy

intensa y angosta cercana a 1400 cm™ y un estiramiento NH a 3130 cm™ (Tabla 5.2).

Peri et al. [37,38] estudiaron la adsorcion de NH; en fase gas sobre y-Al,O3; y observaron
sefiales asignadas a amoniaco sobre sitios Lewis a 3400, 3355 y 1620 cm™, y grupos amonio —
adsorcion sobre sitios Brgnsted- a 3200-3100 cm™ y en ~1540 cm™. Estudios de la adsorcién
de NHj sobre silica-aliminas y zeolitas [39,40] mostraron la formacion de sefiales a 3028 y

1410 cm™ asignadas al ion NH," superficial.

En los espectros de la Figura 5.10, se observa claramente el crecimiento de sefiales a 3050 y
1410 cm™, las cuales pueden ser asignadas a NH, adsorbido sobre la superficie de la
alumina. Al mismo tiempo se registra el decrecimiento (banda negativa) de la sefial a 3626
cm’ proveniente de grupos OH en la superficie del soporte. En la literatura se han asignado

sefiales a 3668 c¢m’!

a grupos OH que estdn unidos a 3 cationes Al’" en coordinacion
octaédrica, siendo considerados dichos grupos como los OH madas &4cidos de la alimina
[41,42]. Debido a que los protones de estos grupos son dificilmente intercambiados por otros
cationes [43], estos hidroxilos representan la mayor fuente de sitios acidos de Brensted de la

v-Al,03 y son capaces de protonar las moléculas de NH3, formando iones amonio (NH,").

Sobre la base de estas observaciones es posible asignar la sefial aguada e intensa a 1410 cm’™

., . . + ., ~ ege
a la formacion de especies amonio (NH4 ) durante la reaccion. Esta sefal se utilizd para
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seguir la evolucion de este producto. Asimismo no es posible descartar por el momento la
presencia de especies amonio adsorbido sobre sitios Lewis cuyas sefiales —usualmente menos

intensas que las de amonio- pudieran estar superpuestas con bandas de otras especies.

Por otra parte, el amoniaco también puede adsorberse sobre sitios metalicos. Sexton et al. [44]
estudiaron la adsorcion de NHj3 sobre Pt por medio de EELS en combinacion con TDS
(Termal Desorption Spectroscopy). Los autores determinaron que el NHj se adsorbe en forma
molecular (no disociativa) y, para un cubrimiento mayor que 0,4, observaron sefiales en 3320,
3150, 1630 y 1190 cm’, asignadas a v,(NH), vs(NH), §,(HNH), 6(HNH), respectivamente.
Estas sefiales se observan desplazadas a 3340, 3240, 1600 y 1140 cm™ para un cubrimiento
menor a 0,4. Los autores atribuyen este resultado a que el NH; se adsorbe de dos formas
moleculares diferentes para diferentes cubrimientos. En un trabajo reciente, Wallin et al. [45]
estudiaron la adsorcion de NH; sobre Pt/Si0, mediante experimentos de DRIFT y realizaron
calculos de estructura electrénica utilizando DFT de la adsorcion de NH; sobre Pty y Pt(111).
Los resultados tedricos obtenidos coinciden para los modos de deformacion del NH3, mientras
que las frecuencias calculadas para los modos de estiramiento discrepan en ~100 cm™ en
relacion a los resultados alcanzados por Sexton et al. [44]. Comparando las bandas reportadas
en bibliografia con las observadas en los espectros de la Figura 5.10, se pueden asignar las
sefiales en 3130 y 1190 cm™ al vy(NH) y 6(HNH) de NHj adsorbido sobre el Pt. Cabe
destacar, que la sefial a 1190 cm™ puede estar solapada con el estiramiento C-N asignado a

especies DEA y TEA.

Finalmente, resta asignar la sefial a 1660 cm™ la cual, como ya se indico, presenta un
comportamiento transitorio. Por un lado, senales en esta region han sido asignadas al modo de
estiramiento v(C=N) de AN adsorbido en forma di-c sobre la superficie de Pt
[18,19,24,25,28,29]. Sin embargo, esta sefial no fue observada durante las experiencias de
adsorciéon de AN (sin H;), por lo que se puede asignar al estiramiento v(C=N) del

intermediario imina, CH3-CH=NH, adsorbido sobre sitios superficiales.

En la Figura 5.12 se muestra la evolucion de las sefiales seleccionadas, normalizadas respecto
a la mayor intensidad alcanzada. La sefial de AN en fase liquida y adsorbido sobre el soporte
2253 cm’' se mantiene constante hasta los ~300 s y luego decae apreciablemente, hasta un
valor del 60% de su valor maximo. Como se menciond anteriormente, se observa que el AN
adsorbido sobre el Pt (2263 cm™) alcanza rapidamente un maximo durante el proceso de
adsorcién y luego cae lentamente hasta desaparecer completamente. La sefial en 1660 cm™,
asignada al intermediario imina parcialmente hidrogenado, crece hasta alcanzar un maximo en

~500 s y luego decae lentamente. Finalmente es posible seguir la acumulaciéon de los
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productos de reaccion EA (1580 cm™), DEA+TEA (1218 cm™), NH3-Pt (3130 cm™) y NH,"
(1410 cm™).

Lor £ Wy NH,-Pt (3130 em) ]
- \ (1580 cm™) " —
T 08 v 1
N
E
£ 06 " ¢ ' 7
; {i AN/tolueno
_S 0,4 +AN-ALO, <
g NH ALO, (2253 cm™)
g | (1410 cm™)
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Figura 5.12: Evolucion de la intensidad de las sefiales IR normalizadas, durante la
hidrogenacion de AN (0,11 M) ([H,]=5mM; 0,5 mL/min; 333 K; 0-30 min). Las
curvas corresponden a: AN-Pt (2262 cm™), AN-OH +AN/tolueno (2252 cm™),
Imina-Pt (1660 cm™), EA-OH (1050 cm™), TEA-Pt (1218 cm™), NH,-ALO5 (1410
ecm™) y v(NH) (3050 cm™).

La observacion de la eliminacién completa de la sefial IR del AN adsorbido sobre Pt lleva a
pensar que el catalizador se esta desactivando de forma irreversible durante la reaccion por
adsorcion fuerte de productos. Con el fin de determinar si los productos de reaccidon son
desorbidos, luego de llegar al estado estacionario, se cambio el flujo de reactivos a tolueno
puro (0,5 mL/min). En la Figura 5.13 se muestra la intensidad de las sefales seleccionadas
durante el barrido de la celda. Las sefales conjuntas de AN en solucién y adsorbido sobre el
soporte caen rapidamente hasta alcanzar un 10% de su valor inicial en 100 s, y luego lo hacen
mas lentamente, al igual que en las experiencias de adsorcion y desorcion de AN. Por el
contrario, las sefiales asignadas a productos de la reaccidon permanecen constantes o caen
lentamente. En particular las sefales asignadas a DEA+TEA caen muy lentamente,
disminuyendo solo un 10% en 30 minutos. Las sefiales a 2580, 2480, 1590 y 1050 cm’!
asignadas a la especie etilamonio (CH3CH2NH3+) adsorbido sobre la superficie caen
lentamente hasta alcanzar un 70% de su valor original en 30 minutos. Las bandas asignadas a
NH," y a NH; adsorbido sobre el soporte y sobre Pt, permanecen estiticas y no se ven

afectadas. Seguidamente se cambid el flujo de tolueno a Hy/tolueno y no se observaron
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cambios apreciables en los espectros. Estos resultados indican que la adsorcion fuerte de

productos sobre los sitios activos estaria envenenando el catalizador.

Finalmente es importante remarcar que se realizd una serie de experiencias de c-MES
realizado cambios de mezcla de reaccion H,+AN/tolueno a Hy/tolueno (w = 1,67 mHz; Q =
0,5 mL/min). Durante estas mediciones no se observaron cambios en las bandas asignadas a
productos de reaccion y tampoco se detect6 la sefial en 2263 cm™ asignada a AN adsorbido

sobre Pt, corroborando que los sitios se encuentran “envenenados .

T __~NH,-ALO, (1410 em")
2
]
"g 0.8 DEA+TEA (1218 cm”) |
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Figura 5.13: Evolucion de la intensidad de las sefiales IR normalizadas,
durante la desorcion de productos (luego de cambiar de mezcla de reaccion a
tolueno puro). (0,5 mL/min; 333 K; 0-65 min) Las curvas corresponden a:
AN-OH +AN/tolueno (2252 cm™), EA-OH (2579 y 1050 cm™), TEA-Pt (1218
cm™) y NH,-OH (1410 cm™).

Los resultados alcanzados sugieren que el AN se adsorbe en forma lineal y reacciona con dos
atomos de H para dar la imina en la superficie del Pt. Posteriormente, la imina reacciona con
2H dando lugar a la formacién de la EA, la cual puede reaccionar con la imina por reacciones
de condensacion produciendo DEA y amoniaco. Asimismo, la EA puede re-adsorberse en
sitios acidos del soporte, o bien, migrar desde el Pt hacia el soporte consumiendo sitios acidos
del ultimo. Por ultimo, la acumulacion de DEA, TEA y NH; sobre el Pt serian la causa de la

desactivacion del catalizador.
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5.3.2.3 Reaccion de acetonitrilo con D, sobre Pt/Al,O3

Con el objetivo de obtener informacion complementaria sobre el mecanismo de
hidrogenacion de AN, se realizaron experiencias similares a las detallas en la seccion anterior

pero utilizando D, en lugar de H,.

En la Figura 5.14 se muestran espectros seleccionados obtenidos luego del cambio de flujo de
tolueno a AN+D»/tolueno (0,5 mL/min) a 333 K. Se adquirieron continuamente espectros IR
cada 2 s (5 scans) durante 60 minutos. A los espectros presentados se les ha sustraido las

seflales del solvente tolueno.

Durante los primeros 100 s (Figura 5.14) de haber cambiado de tolueno a la mezcla de
reactivos se observa el crecimiento de las sefiales ya asignadas a AN, tanto en fase liquida
como adsorbido sobre el soporte y el platino. Nuevamente es posible distinguir una
disminucién paulatina de los picos caracteristicos del AN adsorbido tanto en el soporte como
en el metal (2292 y 2253/63 cm™) debido al aumento del cubrimiento superficial con

productos de la reaccion.

Se registra también el decrecimiento de la banda a 3675 cm™ correspondiente a grupos OH
superficiales y el incremento temporario, tal como se describiera en la seccidon anterior de una
banda ancha centrada a 3400 cm™. Entre 100 y 300 s comienza a crecer una banda ancha
centrada a 2540 cm” y la disminucién de la sefial en ~3400 cm™ debido al intercambio
isotopico de H/D de los oxidrilos de la superficie de la alimina. Simultineamente se registra
el decrecimiento de la banda a 1640 cm™ correspondiente al modo de flexién de los grupos
OH [0(OH)] y el crecimiento de la sefial correspondiente a OD a 1210 cm’. Esto fue
corroborado mediante un experimento complementario en el cual se hizo pasar Ds/tolueno
sobre este mismo catalizador (ver Figura 5.15). Notar que el incremento de la sefial negativa a

1640 cm™ dificulta la observacion de la banda del grupo imina como se discutira luego.

Sobre la base del mecanismo propuesto en la Figura 5.1 los productos deuterados de reaccion
deberian ser: EA(D) (CH;CD,ND,), DEA(D) [(CH;CD,),ND], TEA(D) [(CH3CD;);N],
amoniaco (ND3), y ion amonio (ND4"). Algunos productos con H también estan presentes
debido a la adsorcion sobre grupos OH de la superficie del soporte no intercambiados.
Podemos recordar aqui que los grupo metilo terminarles (-CHj3) poseen sefiales caracteristicas
en la regiones de v(CH) = 2962, 2872 cm™ y 8(CHs) = 1450 cm™ [30]. Si ocurre intercambio
isotopico de estos grupos, estas sefales se desplazan con un factor de 1/1,36 a valores
aproximados de 2178, 2110 y 1066 cm’', respectivamente. En estos resultados no se

registraron sefiales en estas regiones.
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Como se indic6d anteriormente la adicion de D durante la deuteracion del enlace C=N debe
producir un grupo metileno (-CD,-). Los grupos metileno, (-CH;-), poseen frecuencias
caracteristicas en la regiones de v(CH,) = 2930, 2850 cm™, y 8(CH,) = 1460 cm™', que en el
caso de estar deuterados se desplazan a las regiones de 2150, 2095 y 1075 cm™,

respectivamente [30].

Desde aproximadamente 150 s se observa el crecimiento simultdneo de bandas en la region de
3000-2900 cm™ y 1500-1300 cm™ correspondiente los modos de estiramiento y deformacion
de los grupos CHjs, debido a la acumulacion de productos adsorbidos. Simultdneamente se
registro el crecimiento de bandas a 1270 y 1190 cm™. La tltima sefial corresponde al modo de
estiramiento C-N [v(C-N)] de los productos DEA(D) y TEA(D) sin poder diferenciar entre
ambos. La sefial a 1270 cm™ se asigna, sobre la base de su evolucidén temporal, a especies

EA(D) aunque por el momento no es posible asignar el modo exacto de vibracion.

A 3180 cm™ se registra el incremento de una banda que podria corresponder a especies
etilamonio, CH;CH,ND,H", unida a grupos OH remanentes (no intercambiados). A partir de
300 s se observa el incremento de un banda ancha centrada a aproximadamente 2300 cm™
correspondiente al modo de estiramiento ND [v(N-D)] [47] superpuesta con la banda intensa
de OD superficiales (sombreada en los espectros de la Figura. 5.14 para mayor claridad). Esta
banda se asigna a la acumulacion de productos sobre la superficie del catalizador, tanto de
aminas deuteradas, EA(D) y DEA(D), como de ND;". Por el momento no es posible

diferenciar las sefiales provenientes de los distintos productos.

Asimismo, se observa el crecimiento de un pico a 1035 cm™ que puede asignarse al modo de
flexion de grupo amonio total o parcialmente deuterado (ND,  y/o ND;H'). El
desplazamiento isotopico se corresponde con el tedricamente esperado; 1410 ¢cm™/1035 cm™
= 1,36 para el intercambio de H-D en grupos NH/ND [8(NH)/8(ND) = (unp/tve)"*1, dénde
Mnp Y Myg son las masas reducidas de ND y NH, respectivamente. La cuantificacién de esta
sefal no pudo realizarse con suficiente precision debido a la pronunciada caida en la linea de
base en esa regién como consecuencia del proceso de deuteracion superficial del soporte (este

mismo fendmeno se observo en la medida de intercambio sin reaccion, (Figura 5.15).
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Figura 5.14: Espectros de ATR obtenidos luego del cambio de flujo desde tolueno puro a AN+D»/tolueno: AN (110 mM), D, =~ 4 mM; 0,5 mL/min.
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Figura 5.15: Espectros IR durante el intercambio H/D utilizando D,/tolueno (4 mM). (0,5 mL/min,
333 K, 0-60 minutos).

Sachtler y colaboradores [9-11] estudiaron la hidrogenacion (H,)/deuterizacion (D;) de AN
(CH3CN) y AN adulterado (CD;CN) sobre catalizadores de diferentes metales de transicion
(Ru, Ni, Rh, Pd y Pt), como asi también, el intercambio H/D en los productos de reaccion
(EA, DEA y TEA) sobre los mismos metales empleando andlisis de productos por
espectrometria de masas y resonancia magnética nuclear. Durante la deuterizacion de AN se
producen ambos fenomenos, el agregado de D y el intercambio H/D en los productos. Los
autores han observado sobre Pt que en las aminas se produce un intercambio H/D por etapas,
empezando con el atomo de N y seguido por el C unido al N. Ademas, realizaron el
intercambio H/D utilizando D,0 y demostraron que los H unidos al N son facilmente
intercambiables. Estos resultados nos llevan a ser muy cautos con las interpretaciones de los
resultados obtenidos mediante estas experiencias, aunque podemos trazar algunas

conclusiones importantes.

En la Figura 5.16 se presentan las evoluciones temporales de sefales representativas de las
especies identificadas. En primer lugar, la evolucién de la concentracion superficial de AN
adsorbido es similar a la registrada en el experimento con hidrégeno. Se observa que las

senales correspondientes a grupos AN-Pt decaen hasta desaparecer cerca de 600 s. Las sefales
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en la region de 2980 y 1400 cm™ correspondientes a los modos de estiramiento y flexion de
grupos CHj;, incrementan sus intensidades monotdnicamente, y a una velocidad similar a la
sefial a 1189 cm™ asignada al estiramiento C-N, lo cual indica que todos los productos de
reaccion se acumulan a la misma velocidad sobre el catalizador. También podemos interpretar
a partir de este resultado que no se ha producido, de forma apreciable, intercambio de H/D

(scrambling) en el grupo metilo terminal.

Finalmente, el crecimiento de la banda centrada a 2300 cm™ asignada a grupos N-D de EA(D)
y DEA(D), como asi también a ND,, incrementa su intensidad desde aproximadamente 300
s. Este resultado indicaria que la mayor parte de la intensidad de esta banda puede provenir de
especies amonio deuteradas que se acumulan en la superficie del catalizador con cierto retardo

(vale recordar aqui que la cinética de las reacciones de deuteracion poseen efecto isotopico).

O AN/tolueno + AN-ALO, ]
(2253 em’) by
= (,8 _ ATV -
E v(CH) ol ol
<
e S(CH)
% 0,6 } 1400 em” 7
2 .
£
E 0.4 N\ \(ND) 7]
B 2330 cm’
5 |
S 02 -
_ . AN-Pt (2330 cm™)
0’0 ! i 1 5 1 . 1 " 1 . 1 " 1 . 1 . 1 "
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tiempo (s)

Figura 5.16: Evolucion de la intensidad de las sefiales IR normalizadas, durante reaccion de
AN con D, (luego de cambiar de tolueno puro a mezcla de reaccion). (0,5 mL/min; 333 K)
Las curvas corresponden a: rojo AN [v(C=N)=2252 cm™]; violeta DEA+TEA [v(C-N), 1190
cm™']; negro [v(CH), 2990 cm™]; naranja [§(CH), 1400 cm™]; verde ND, [v(ND), 2330 cm™]..

5.3.2.4 Mecanismo de reaccion y modelado microcinético

Sobre la base de los resultados obtenidos es posible postular un mecanismo de reaccién que
involucra las especies observadas. En la Figura 5.17 se presenta un esquema de reaccion a
modo ilustrativo. Ahi se muestran los intermediarios adsorbidos sobre las particulas
metélicas, representando la hidrogenacion del triple enlace CN para producir el intermediario

imina que puede hidrogenarse a EA. La imina puede a su vez reaccionar con EA produciendo
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DEA que posteriormente puede condensar con otra molécula de imina para dar TEA. En
ambos procesos se libera una molécula de amoniaco. Parte de estos productos de reaccion

permanecen fuertemente adsorbidos sobre las particulas de Pt inhibiendo la reaccion.

CIH. AN CH,
|
€ imina C EA J—
Me—___ + — o Il 4
N H CHayeZNy WH N H CHipg oo, N S
H 1 L1 [ H (i [ H - H
Pt Pt Pt
ALO, ‘ ‘ ALO, ‘ ‘ ALO,
TEA  CH AN pEA  LCH.
CH, ¢ CH,
CH;. ! ’U% CHx e ey CH
. MHO-N-CH, 7\ HC-NH HN=CH”
CH. Nh. H.C A NH, H
CH-NH, N Pt NH, C.H,~NH, Pt NH,
| ALO ALO,

Figura 5.17: Esquema del mecanismo de reacciéon propuesto para la hidrogenaciéon de AN sobre
Pt/AL,Os.

A partir de la identificacion de las especies intermediarias y de la evolucion temporal de
sefales caracteristicas, se llevo a cabo un ajuste de las mismas para obtener datos cinéticos.
En los experimentos descriptos hasta aqui se logré identificar el intermediario principal y los
productos de la reaccién durante la hidrogenacién de AN. Asimismo, se demostré que los
productos, o al menos parte de ellos, permanecen fuertemente adsorbidos sobre el catalizador
“envenenando” el mismo y limitando la adsorcion del AN. Llegado a este punto, nos interesa
determinar la velocidad de la reaccion y establecer si se encuentra en régimen de control
quimico. Con los resultados obtenidos no es posible cuantificar la cantidad de productos
adsorbidos sobre el soporte y/o sobre las particulas metdlicas. Ademads, cabe mencionar que
por el momento no se ha acoplado la celda de ATR a un sistema analitico, por ejemplo CG,
HPLC o UV-Vis, para realizar una cuantificacién en linea de los productos de reaccion. En
este sentido y para mantener el significado estadistico (nivel de confianza) se empled el
sistema de ecuaciones mds simplificado posible con el fin de minimizar la cantidad de

pardmetros de ajuste.
El modelo microcinético utilizado comprende las siguientes etapas y simplificaciones:

1) Adsorcién/desorcion de AN sobre Pt:

kq
AN + Pt ” AN — Pt 5.1
kq
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i1) Adsorcion disociativa de H; sobre Pt en equilibrio y no competitiva con el resto de
las especies. Es decir, se supone que el hidrégeno superficial se encuentra en
exceso y por lo tanto, la cantidad de H en la superficie es constante y proporcional

a la concentracion de H, en solucidn.
K
H, + Pt* <3 2H — Pt* 5.2
1ii) Formacién del intermediario imina (IM-S):
kq
AN —Pt+2H — Pt* - IM — Pt + 2Pt* 5.3

1v) Debido a la dificultad para cuantificar las evoluciones individuales de los
diferentes productos, EA, DEA y TEA, la formacién de productos se representa en

forma global como P que permanecen adsorbidos sobre los sitios activos:
k
IM — Pt + 2 H — Pt* S P — Pt + 2Pt* 54

Las ecuaciones diferenciales correspondientes que describen el cubrimiento de las especies

son:
% = kaCin(1 = Oan—pt — Orm—pe — Op—pt) — kaban-pe — k16an—p¢ 5.5
% = kigAN—Pt - k‘ZGIM—Pt 5.6
deg;m = k‘ZQIM—Pt 5.7

donde, 6; es el cubrimiento relativo de la especie i, k]\ y kgx son las constantes de reaccién
correspondientes a la formacion de imina y productos. Notar que estas constantes contienen
informacién de la constante de equilibrio de adsorcién de hidrégeno y la concentracién del
mismo. Las constantes k, y k; son las constantes de adsorcién y desorcion del AN, las cuales
se calcularon ajustando los datos de las Figuras 5.8 y 5.9 en la seccién 5.3.3.1.

Las ecuaciones diferenciales 5.5-5.7 fueron resueltas numéricamente (método de cuarto orden
Runge-Kutta) y se minimizo6 el error entre el modelo y los resultados experimentales con las
constantes k; y k, como pardmetros de ajuste. Se utilizaron solamente los datos
experimentales correspondientes a las evoluciones de AN-Pt (sefial a 2263 cm™) e IM-Pt
(1660 cm™) para el ajuste del modelo, debido a que como ya se indic, no es posible
diferenciar las evoluciones de los diferentes productos de la reaccion.

Por otra parte, las evoluciones de las sefiales IR de AN-Pt e IM-Pt comienzan a observarse
desde los primeros segundos de reaccion, luego del cambio de flujo de solvente a mezcla de

reaccién. Como ya se indicé en la seccién 5.3.2.1, la adsorcion de AN sobre platino es rapida
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y se lleva a cabo durante el ingreso de reactivos a la celda, logrado la saturacion en ca. 60 s.
Luego comienza la hidrogenacion para producir imina. No obstante, como se indicé en el
Capitulo 3 seccion 3.2 los datos obtenidos durante el cambio de concentracion de reactivos
dentro de la celda (tiempo de llevado), poseen informacion parcial o convolucionada. Para
evitar esta incertidumbre en los datos se decidio realizar el ajuste de los mismos a partir de
tiempos superiores al necesario para obtener una concentracién de estado estacionario -en un
experimento blanco-, es decir, no se consideraron los datos dentro de la zona indicada con gris
en la Figura 5.18.

Las lineas continuas en la Figura 5.18 son el el mejor ajuste logrado mediante el modelo y en
la Tabla 5.3 se muestra los valores de los pardmetros obtenidos. Las curvas obtenidas del
ajuste reproducen la tendencia de los resultados experimentales, aunque presentan cierta
discrepancia con los datos experimentales, lo cual se asocia por un lado con la simplicidad del
modelo considerado y por otro con la incertidumbre en la medicién experimental de las

evoluciones temporales de las sefales IR.
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Figura 5.18: Ajustes de la intensidad de las sefiales IR en funcién del tiempo. Los
simbolos son los resultados experimentales y las lineas contindas las curvas del

modelo. La curva roja es la sefial del AN sobre el Pt (2263 cm™), la curva negra
el intermediario imina (1660 cm™) y la curva azul los productos.
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Tabla 5.3: Pardmetros obtenidos del ajuste de la
reaccion de AN+H,.

Parametro Valor

ko M s7hy* 0,65 £ 0,02
k(s 0,077 + 0,001
k(s 5,8x10° + 3x10™
k(s 1,3x10? + 1x107

Fromax (8™ 3,7x107

Fanmax (™) 1,3x10°

Ry mar (mmol AN/g., h) 0,71

*Obtenidas del ajuste de las experiencias de
adsorcién/desorcién de AN

A partir de los pardmetros de ajuste hallados, es posible calcular la velocidad méxima de
consumo de AN en soluciOn: ray max = 1,3xlO‘3 ! (225 s) Esta velocidad se puede expresar
en términos globales: Ryax = (Fan,max)(Mpysup)/(Mear) = 0,71 mmol AN/gc, h, donde np; g, son
los moles de Pt superficiales y m,, es la masa de catalizador depositada. Como es de esperar
esta velocidad de reaccion calculada es menor que la obtenida de la medida de actividad (56,3
mmol/g.,; h) debido a que las condiciones experimentales empleadas en batch fueron
sustancialmente diferentes: 343 K y 20 bar de presion de Hy, vs 333 K y 1 bar en la celda de
ATR. Similarmente, se obtuvo la velocidad de consumo méaximo de Hy (rgomax = ri+712):
3,7x107 s (300 s). Estas velocidades pueden utilizarse para determinar los criterios de
presencia o limitaciones de transferencia de masa en la condicién mds exigente durante el
experimento. En base a los criterios desarrollados en el Capitulo 3 se estimo la influencia del
transporte de masa para ambos solutos. El médulo de Thiele se calcul6 para cada reactivo (ver

seccion 3.3.3.2):

2
_ rHZméxav[E) b

2
¢CI)H2 - [HZ] Def,Hz 5.8
2 TAN méxav[b b?
= 5.9

donde, el producto a, [ se estimé en 2x10™* mol/cm?, la altura de lecho (b) en 3 um y los
coeficientes de difusiéon efectivo (D,;;) se calcularon como D.; = 0,1D; (condicion
conservativa [48]). En la Tabla 5.4 se muestran los nimeros adimensionales calculados. Los
resultados muestran que tanto para el AN y para el H, el médulo de Thiele y la relacion
¢Z,/Sh cumplen con los criterios establecidos (¢% < 0,1 y ¢%/Sh < 0,1), por lo que la

reaccion se encuentra en control quimico.

146



Capitulo 5

Tabla 5.4: Determinacion de nimeros adimensionales.

C (mM) Dy (cm?/s)” b2 Sh 2 /Sh
H, 4 3,3x107 5,1x107 0,2 2,6x107
AN 110 1,6x10° 1,6x10™ 0,3 5,5x10

*Determinado con la ecuacién de Wilke-Chang [49,50].

5.4. Conclusiones

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos empleando la celda microfluidica de
ATR desarrollada para el estudio de la adsorcion e hidrogenacién de AN en fase liquida sobre
un catalizador de Pt(0,38%)/y-Al,O3. Los resultados mostraron que el AN se adsorbe
linealmente sobre el Pt y sobre el soporte. La posterior hidrogenaciéon de AN da lugar a la
formacion de la especie imina, intermediario principal de la reaccion, adsorbida sobre el Pt.
Como productos de reaccion se asignaron sefiales a etilamina, di etilamina, trietilamina y

amoniaco; y a iones etilamonio y amonio adsorbidos sobre el soporte.

Se realizaron experimentos utilizando D, en lugar de H, para obtener informacion detallada
del mecanismo. En base a los datos obtenidos, se validé un mecanismo de reaccion propuesto
en la bibliografia hacia la formacién de productos. Asimismo, se propone que los productos

de reaccién permanecen fuertemente adsorbidos sobre el Pt, desactivando el catalizador.

A partir del ajuste de las sefiales IR de las especies adsorbidas con un modelo micro-cinético

se obtuvieron parametros cinéticos intrinsecos en condiciones de control quimico.
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Capitulo 6

6.1 Introduccion

En el Capitulo 1 se discutié sobre la importancia de la comprension de los mecanismos de
reaccion para el desarrollo racional nuevos materiales cataliticos. En este contexto, la
espectroscopia infrarroja —en sus diferentes modos de operacion- viene desempefiando un rol
central desde hace décadas [1]. En particular, es una de las técnicas que se ha empleado més
ampliamente para caracterizar y estudiar mecanismos de reacciéon en la interfaz
gas(reactivo)/sdlido(catalizador). Mads recientemente, se vienen desarrollando técnicas y
metodologias para el estudio de la dindmica de especies superficiales con el fin de describir
apropiadamente el rol de las mismas en el mecanismo de reaccion. Para tal fin ha sido muy
importante el esfuerzo de diferentes grupos de investigacion para desarrollar celdas/micro-
reactores para estudios de reacciones cataliticas en condiciones reales de reaccion, definido
como espectroscopia operando, para la adquisicion simultdnea de datos espectroscopicos y
cinéticos. No obstante, esta es una condicién necesaria pero no suficiente para la deteccion
selectiva de las especies superficiales. En otras palabras, la adquisicién de espectros IR en
estado estacionario de condiciones realistas de una reaccién puede permitir la observacion e
identificacion de sefales de especies superficiales, pero no permite discriminar el rol de estas
especies en el mecanismo. Mds adn, conlleva el riesgo de confundir espectadores (especies
superficiales inactivas) con especies activas y postular mecanismos de reaccion erroneos. Por
este motivo es necesario el desarrollo de metodologias que permitan la deteccidn selectiva y
el seguimiento de especies individuales. Es asi que los experimentos transitorios de relajacion
y de perturbacién del estado estacionario se aplican ampliamente para el andlisis de los
intermedios de reaccion. Por ejemplo, los estudios de andlisis transitorio de intercambio
isotopico en estado estacionario (SSITKA), permiten la identificacién y caracterizacién
dindmica de intermediarios sin cambiar el potencial quimico de la reaccién. Esta metodologia,
DRIFT+SSITKA, se ha aplicado exitosamente para el estudio la reaccion directa e inversa de
gas de agua (WGS), obteniendo no sélo los datos de actividad, sino también de hacer posible
distinguir entre diferentes intermediarios de superficie y los que son espectadores de la
reaccién [2,3]. Por otra parte, como ya se ha mostrado en capitulos anteriores, los
experimentos modulados son una metodologia adecuada para llevar a cabo el anélisis

cualitativo y cuantitativo de los mecanismos de reaccion.

En este Capitulo se presentan resultados de la aplicacion de experimentos de espectroscopia
de excitacion modulada por concentracion (c-MES) empleando una celda comercial de
DRIFT (Harrick) para deteccion sensible y selectiva de las especies superficiales

intermediarias de reaccion. Adicionalmente, se presentan también estudios de DRIFT resuelto
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en el tiempo a alta velocidad de adquisicion espectral que permiten seguir la evolucion
temporal de especies superficiales altamente reactivas. Se presentan los resultados de la
investigacion de: (i) la reaccion reversa de desplazamiento de gas de agua (R-WGS) sobre un
catalizador modelo de Pd-Ga/Ga,O;, (ii) la oxidacién de monéxido de carbono sobre

catalizadores de Au-Ir/CeO, y Au/Ce 71 3305.

6.1.1 Estudio de la reaccion Reversa de Desplazamiento de Gas de Agua (R-WGS)

Los detalles del o los mecanismos de la reaccion R-WGS han sido motivo de debate en la
literatura reciente debido a las diferentes propuestas realizadas por diferentes autores [3-19].
En general se han propuesto dos mecanismos para la reaccion directa e reversa de WGS: i) el
mecanismo redox y ii) el mecanismo asociativo. Ambos mecanismos involucran sitios tanto
del soporte como de las particulas metdlicas. En el mecanismo redox, propuesto para
catalizadores soportados sobre 6xidos reducibles como la ceria, se asigna un rol central a la
capacidad “dadora” de oxigeno o de generacion de vacancias superficiales por parte del
soporte [4]. Por otra parte, en el mecanismo asociativo, se han propuesto diversos
intermediarios claves: formiatos (HCOO) [5-9], -carbonatos (CO;) [3,10] o
carboxil(HOCO)/carboxilato(COza‘) [11-14]. Recientemente, Burch y Meunier [15]
analizaron las evidencias a favor y en contra del rol de los formiatos en el mecanismo
asociativo, concluyendo que no hay datos sustanciales y inambiguos para asignar un rol
conclusivo a estas especies. Mds atin, en algunos trabajos se ha propuesto la existencia de

formiatos répidos (intermediarios) y formiatos lentos (espectadores).

En este Capitulo se mostraran resultados sobre el rol de los grupos formiatos y otras especies
superficiales en el mecanismo de reaccidn de la reacciéon R-WGS sobre un catalizador modelo
de paladio soportado sobre 6xido de galio empleando experiencias de c-MES. Parte de los

resultados mostrados fueron publicados en la revista Catalysis Today [20].

6.1.2 Estudios de adsorcion y oxidacion de CO sobre catalizadores basados en

nanoparticulas de oro

Los catalizadores basados en nanoparticulas de oro soportados sobre Oxidos fueron
intensamente estudiados debido a su alta actividad para catalizar reacciones de oxidacién a
baja temperatura, particularmente la oxidacion de CO [21-24], PROX (oxidacion selectiva de
CO en presencia de un exceso de H, [25,26] o reaccion de desplazamiento de gas de agua a

baja temperatura [27]. Méas recientemente, se ha reportado la posibilidad de remover
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compuestos organicos volatiles (VOC) por combustion catalitica utilizando catalizadores de
oro. Los catalizadores de oro pueden, por ejemplo, oxidar completamente solventes como

metanol, tolueno, propeno, benceno y acetato de etilo a bajas temperaturas [28-31].

Se han realizado muchos trabajos para entender el mecanismo por el cual estos catalizadores
llevan a cabo las reacciones de oxidacion. Este es un paso clave para disefiar mejores
materiales cataliticos. Particularmente, la oxidacién de CO a baja temperatura es una reaccion
prototipica para el estudio de catalizadores de oro. [21,32-37]. De acuerdo con el mecanismo
cldsico de Haruta [38], previamente reportado sobre un catalizador de Au/TiO;, el CO se
adsorbe rapidamente en sitios superficiales de Au de baja coordinacién, y luego es oxidado en
el perimetro de las nanoparticulas del metal donde el oxigeno es activado [35]. Asimismo,
recientemente, Yates et al. [36] propusieron la existencia de un mecanismo dual en la zona del
perimetro de reactividad entre el CO adsorbido sobre Au y TiO, para la oxidacién de CO a
muy baja temperatura. Sin embargo, a pesar de la aparente simplicidad de la oxidacion
catalitica de CO sobre catalizadores de oro soportados, hay algunos aspectos del mecanismo
de reaccién que permanecen poco claros, particularmente aquellos relacionados con el
proceso de desactivacion. Las causas de desactivacion, entre otras, son: (i) sinterizacion de las
nanoparticulas de Au soportadas [23,39,40]; (ii) cambios en los estados de oxidacion de los
sitios de Au [32,41,42]; (u1) pérdida de la interaccion metal-soporte [43]; y (iv)

envenenamiento por formacién de especies carbonato [39,42,44-47].

Asi, un factor clave para aumentar la estabilidad de los catalizadores de oro es la eleccién del
soporte y la utilizacién de pardmetros adecuados de preparacidon y activacién durante los
métodos de sintesis. Una estrategia para evitar la sinterizacion de las nanoparticulas de oro es
la adicién de un segundo metal, que disminuye la movilidad superficial. Mds atin, la adicién
de un segundo metal puede cambiar las propiedades electronicas de las particulas de oro, o
puede cambiar la distribucién local de dtomos por la formacion de estructuras core-shell entre
el oro y el metal agregado. Asi, para este propdsito se ha utilizado iridio, mostrando
resultados promisorios en términos de estabilidad, pero también en actividad. Zanella y
colaboradores estudiaron la performance catalitica de una serie de catalizadores de Au-Ir
soportados sobre titania comercial (Evonik P25, una mezcla de 80 wt% anatasa y 20 wt%
rutilo) y sobre rutilo puro durante la oxidacion de CO. Observaron que el iridio aumenta la
actividad y selectividad de las nanoparticulas de oro soportadas [40,48]. Es asi, que en este
Capitulo se presentan resultados de la adsorciéon y oxidacién de CO en catalizadores

bimetdlicos de Au-Ir en estado estacionario y mediante experimentos c-MES-PSD para
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ayudar a comprender la sinergia entre el oro y el iridio. Parte de estos resultados fueron

publicados en la revista Topics in Catalysis [49].

Finalmente, se estudia la estabilidad catalitica de un catalizador de Au/Ceg ¢ 7Zrp330, bien
caracterizado [23,51-54], con el objetivo particular de entender la pérdida reversible de la
velocidad de reaccidn. Se utilizan experimentos resueltos en el tiempo y c-MES para entender
molecularmente la inhibicién catalitica producida por las especies superficiales adsorbidas.
Mais aidn, se propone un modelo micro-cinético integral que tiene en cuenta el mecanismo de
reaccion y la inhibicién por CO,. Estos resultados forman parte de una colaboracién con el
grupo de catalisis de la Universidad de Cadiz (Espana) y fueron publicados en la revista

Journal of Catalysis [55].

6.2 Experimental

Se utilizé el sistema experimental descripto en el Capitulo 2 y la celda comercial de DRIFT

marca Harrick.

6.2.1 Estudio de la reaccion Reversa de Desplazamiento de Gas de Agua (R-WGS)

Se utilizé un catalizador modelo compuesto de particulas bimetélicas de Pd-Ga soportado
sobre O0xido de galio con fase cristalina gama, denominado de aqui en mas Pd(Ga)/Ga,Os.
Este catalizador fue sintetizado y ampliamente caracterizado en nuestro grupo de
investigacion de INTEC como se describe en la referencia [56]. A continuacién se describe
brevemente el proceso de preparaciéon. Se empleé como suporte y-Ga,Os (105 mZ/g)
preparado siguiendo el procedimiento reportado en la referencia [S7]. Sobre este soporte se
deposité paladio por el método de humedad incipiente, utilizando Pd(OAc), (Sigma) en
acetona con una carga nominal de 1% p/p. El material impregnado se secé/calciné en aire
(673 K, 2 h), se redujo en H, (2% Hy/Ar, 723 K, 2h ) y se pasivé por medio de pulsos de
oxigeno a temperatura ambiente. Como se reportd recientemente, este procedimiento de
activacion produce una aleacion parcial de las particulas de paladio con galio reducido

(particulas bimetélicas Pd-Ga) [58].

Previo a los experimentos de c-MES, el catalizador se activé dentro de la celda de DRIFT
mediante calentamiento a 523 K a 5 K/min bajo flujo de H, (100 mL/min). Luego de 30 min a
esta temperatura, el flujo se cambi6 a Ar puro (100 mL/min) y se mantuvo otros 30 min a 523
K. Al soporte de Ga,Os puro se le realizd un tratamiento similar, pero a una temperatura de

623 K con el fin de limpiar la superficie de carbonatos residuales.
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Luego de registrar el espectro de referencia, se realizaron los experimentos modulados a la
frecuencia deseada variando el flujo masico de entrada de la reaccién. Previo a comenzar el
registro de espectros, se esperd al menos 5 periodos de modulacién con el fin de estabilizar el
sistema al estado cuasi-estacionario. Se tomaron, al menos, 125 espectros en cada periodo de

c-MES, utilizando frecuencias de cambio de 1,7 a 33 mHz.

6.2.3 Estudio de la oxidacion de CO sobre catalizadores de oro soportado
6.2.3.1 Catalizadores bimetalicos Oro-Iridio

Se prepararon catalizadores monometalicos de oro e iridio, y bimetdlicos oro-iridio,
soportados sobre CeO, (Sigma) por el método de depdsito-precipitacion con urea (DPU) [59]
utilizando HAuCly-3H,0 (Sigma) y IrCly-H,O (Sigma) como precursores metdlicos. Los
catalizadores monometdlicos tienen un 3% p/p de carga nominal. Para mds detalles de la

preparacion ver la referencia [49].

Los catalizadores bimetdlicos Au-Ir/CeO; (carga de metal de 3% c/u) se prepararon por el
método de deposicion secuencial reportado previamente para un catalizador de rutilo [48].
Todos los catalizadores fueron guardados a temperatura ambiente, en vacio y en oscuridad
para prevenir cualquier alteracion. Antes de ser utilizados, los catalizadores fueron activados
en H, (1 mL/min/mg) a 673 K (2 h). Estos catalizadores fueron caracterizados quimica y
estructuralmente 'y se midié la actividad catalitica para la oxidacion de CO
[CO(1%)+0,(1%)/He] en un micro-reactor de flujo pistén a presién atmosférica como se ha

reportado en la referencia [49].

Para los experimentos de DRIFT se utiliz6 50 mg del catalizador, depositados en la celda
comercial (Harrick). Se tomaron espectros IR en modos cinéticos y rapid-scan a una
resolucién de 4 cm™. El background fue tomado sin catalizador. Antes de la adsorcién y
reaccion de CO, las muestras de catalizador fueron reducidas in-situ mediante H, puro a 400

°C (2 h), y luego enfriado a 308 K bajo flujo de He.

Se estudi6 la reaccion de oxidacion de CO [CO(1%)+0O,(1%)/He, 100 mL/min] entre 308 Ky
473 K (escalones de 50 K) sobre los catalizadores pre-activados. Los espectros de DRIFT se

tomaron a cada temperatura una vez que la sefial de IR alcanz6 el estado estacionario.

Los experimentos de c-MES se realizaron a 308 K. Luego de tomar el espectro de referencia,
se realizaron los experimentos de c-MES variando de CO(1%)/He a O,(1%)/He a diferentes
frecuencias de modulacién. Los espectros se adquirieron luego de dejar al menos cinco

periodos de modulacién, para ajustar el sistema a la perturbacién externa. Se tomaron
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espectros cada 3 s y se utilizaron frecuencias de 1,7 a 33 mHz. Con fines practicos, se restaron

de los espectros las bandas P y R del CO en fase gas.

Parte de este trabajo se llevé a cabo durante una estancia de investigacion en el laboratorio de
investigacion dirigido por el Dr. Rodolfo Zanella en la Universidad Nacional Auténoma de

Meéxico.

6.2.3.2 Catalizador de Au/Cey6,Zr 330>

Se utiliz6 un catalizador de oro con una carga de 2,6% de metal preparado mediante el
método de depdsito-precipitacion con urea utilizando H[AuCly] (Alfa Aesar, 99.99%) como
precursor [51]. El soporte empleado es un 6xido mixto Cegg,Zr10330, (Sper = 68 mz/g, Grace
Davison). El catalizador fresco se sometié dentro de la celda de DRIFT a un protocolo de
activacion consistente en calentamiento bajo flujo de O(5%)/He (5 K/min) desde 298 a 523
K (1 h), seguido de una purga con He a 523 K (1 h) y luego enfriado a 298 K, bajo flujo de
He. Este catalizador ha sido ampliamente caracterizado tanto quimica como estructuralmente
[23,51-54]. Asimismo, se midi6 la actividad en un micro-reactor de flujo pistén bajo flujo de

mezcla de reaccion: CO(1%)+0,(0,6%) y He para balancear 100 mL/min.

Para los experimentos de DRIFT se utilizé 25 mg del catalizador, depositados en la celda
comercial (Harrick). Se tomaron espectros IR en modos cinéticos y rapid-scan a una
resolucién de 4 cm™. El background fue tomado sin catalizador. Para los experimentos de c-
MES, los espectros se adquirieron luego de dejar al menos cinco periodos de modulacion,
para ajustar el sistema a la perturbacion externa. Se tomaron espectros cada 3 s y se utilizaron

frecuencias de 1,7 a 33 mHz.

6.3 Resultados y discusion
6.3.1 Estudio de la reaccion Reversa de Desplazamiento de Gas de Agua (R-WGS)
6.3.1.1 Adsorcion y reaccion de hidrogeno y dioxido de carbono sobre Ga,0;

Se comenzé con la identificacion de las especies adsorbidas sobre el soporte puro. En la
Figura 6.1A se presentan los espectros en el dominio del tiempo donde se observa la aparicion
de un par de bandas superpuestas alrededor de 2000 cm™ durante cambios de H, a Ar a 523 K.
Como se reportd en trabajos previos de nuestro grupo de INTEC, la adsorcién de H; (o Dy)
sobre Oxidos puros de galio produce especies superficiales Ga-H. Estas especies pueden

identificarse por medio de sus sefiales caracteristicas de estiramiento Ga—H de acuerdo a su
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coordinacion superficial: (1) Ga(t)-H a 2003 cm'l, donde Ga(t) corresponde a un catién de
galio en un sitio tetraédrico, (ii) Ga(o)-H a 1980 cm’’, donde Ga(o) corresponde un catién de

galio en una posicién octaédrica [57,61].

Los espectros en funcion de la fase se presentan en la Figura 6.1B luego de aplicar el
algoritmo PSD. Los espectros muestran claramente una correlacion sincronizada entre las
sefiales de Ga-H en 2003 y 1980 cm™ y una banda ancha correspondiente a enlaces O—H
puenteados, una sefial ancha en 3600 cm™ (HOy) y una parte de los Ga—OH terminales, en
3550 cm™'. Este resultado indica una adsorcién heterolitica de H, sobre sitios Ga—O—-QGa,

produciendo Ga—H y un grupo OH adicional sobre la superficie del 6xido de galio.

H, + Ga— 0 — Ga — Ga®" — H%~ + Ga — OH

log (1/R)
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Ga(OH), S
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Figura 6.1: (A) Espectros de DRIFT en el tiempo durante un ciclo de c-MES de
H,-Ar sobre Ga,O; (100 mL/min, 523 K, w=4,2 mHz); (B) espectros en el dominio
de la fase luego de la demodulacién por PSD.
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Seguidamente, se investigd la adsorcion modulada de CO, en un rango de temperaturas,
debido a los diferentes calores de adsorcidn de los bicarbonatos/carbonatos sobre 6xidos de
galio. Para obtener mayores detalles de la quimisorcion de CO, sobre la superficie del 6xido
de galio, es necesario identificar los grupos carbonatos y su composicion superficial
fraccional y su estabilidad térmica. La correcta asignacion de las bandas de IR a especies
carbonatos superficiales se basa en el andlisis de las siguientes caracteristicas [62]: (i) el
nimero de onda de la sefial IR correspondiente a carbonatos adsorbidos sobre otros 6xidos,
(i1) la separacién entre las posiciones de las bandas de los modos de estiramiento del COj3
asimétrico y simétrico del anién COj; (esto es, el Av=v,s-vs debido a la pérdida de la simetria
D3, por la quimisorcién), y (iii) la evolucién térmica de la intensidad de cada sefial
(estabilidad térmica). Para més detalles de las asignaciones de los modos (bi)carbonatos sobre

oxidos de galio, ver ref [63].

A partir del andlisis de los espectros IR segtin los criterios antes mencionados, se identificaron
las siguientes especies superficiales durante la quimisorcién de CO, a 323 K (Figuras 6.2A y
B): (i) grupos bicarbonatos formados por la adsorcién de CO, sobre grupos oxidrilos mas
basicos: mono (m-HCO3') y bidentado (b- HCO3') [vas(CO3) = 1632 cmfl; vs(CO3) = 1400 o
1418 cm™' (para m- o b-); 8(OH) = 1225 cm']; (ii) grupos carbonatos puenteados (br-CO3”)
[Vas(CO3) = 1680 cmfl; vs(CO3) = 1315 cmfl], carbonatos bidentados (b-CO;37) [v4(CO3) =
1587 cm_l; vs(CO3) = 1360 cm '], y carbonatos polidentados/monodentados (p/m-CO3")
[Vas(CO3) = 1460 cm™'; v(CO3) = 1406 cm™'] [63]. Los grupos carbonatos polidentados y
monodentados tienen una posicién de banda similar y Avs < 100 cm™ [62,63]. Solo pueden ser
distinguidos por su estabilidad térmica, siendo p—C02'3 mas estables que m-CO;™. Al
aumentar la temperatura de adsorcién, la mayoria de las especies carbonatos pierden
intensidad, excepto los carbonatos polidentados, que se mantienen en la superficie hasta 723

K.

Los experimentos de c-MES de adsorcion/desorcion de CO; realizados a 523 K (temperatura
de reaccion de R-WGS) se muestran en la Figura 6.2C. Se registraron sefiales débiles
provenientes de bicarbonatos [v,s(CO3) = 1632 cm_l; vs(CO3) = 1430 cm_l; O0(OH) = 1225
cm_l] y carbonatos polidentados/monodentados [v,,(CO3) = 1485 cm_l; vs(CO3) = 1430 cm_l].

Como se mostré antes, el 6xido de galio puro es capaz de quimisorber H, en forma
disociativa, dando lugar a especies superficiales Ga—H. Estas especies hidruros son reactivas y
pueden hidrogenar los carbonatos. La reaccién CO,/H, fue investigada sobre el soporte puro.
Se tomaron espectros de DRIFT en estado estacionario (luego de 30 min de reaccién) durante

el flujo de COy/H, (1:1) a 523 K, los cuales mostraron el surgimiento de varios picos en la
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region de 3000-2800 cm’ y 1700-1200 cm™, tipica de grupos formiatos (HCOO), junto con

las bandas ya identificadas de carbonatos y Ga—H.
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Figura 6.2: (A) Espectros de DRIFT en el dominio del tiempo durante un ciclo de c-
MES de CO,—Ar sobre Ga,O; (100 mL/min, 323 K, ®=4,2 mHz); (B) espectros en el
dominio de la fase, luego de la demodulacién por PSD (323 K); (C) espectros en el
dominio de la fase, luego de la demodulacién por PSD (523 K).
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Para asignar e investigar en mayor profundidad el rol de estas especies en el mecanismo de
reaccion, se realizaron experimentos de c-MES sobre la muestra de Ga,03 a 523 K fluyendo
alternativamente H,/CO, (1:1) a Ar y H, a CO;, en un rango amplio de frecuencias. Los
espectros en dominio del tiempo y la fase durante el cambio de H,+CO, (1:1) a Ar se
muestran en la Figura 6.3A y B, respectivamente. Los experimentos cambiando entre H, y

CO, se muestran en la Figura A.1 del Anexo.

Los espectros en dominio del tiempo muestran cambios muy pequefios en la bandas de
carbonatos y formiatos en el tiempo. Las variaciones de la intensidad de las sefiales, debido a
la modulacién de la concentracidn, son dificiles de detectar en estos espectros. Para realizar
un mejor andlisis de los datos, se aplicé el método PSD a los espectros. Los espectros IR
demodulados permite identificar facilmente el cambio sincrénico de bandas de carbonatos
alrededor de 1400 cm™ y especies Ga—H en 1980/2003 cm™'. Asimismo, se detectaron sefiales
muy débiles de mondxido de carbono en fase gas (2175-2100 cm™) producido por la reaccién
RWGS. Mis atin, es posible realizar una identificacion de especies formiatos con diferente
coordinacion superficial: formiatos monodentados (m-HCOO) [v,,(OCO) = 1640 cm’, §(CH)
= 1309 cm™, vs(OCO) = 1272 cm'l], formiatos puenteados (br-HCOQ) [v,(OCO) = 1580 cm’
', 8(CH) = 1382 cm™', vy(OCO) = 1362 cm'], y formiatos bidentados (b-HCOO) [v,(OCO) =
1600 cm™] (ver Figura 6.3). Los detalles de la asignacién de cada modo vibracional
observado para los grupos formiatos con diferente coordinacién superficial por medio de
célculos DFT y experimentos IR con marcado isotopico pueden encontrarse en la referencia

[64].

Es necesario notar, que los espectros IR adquiridos utilizando MES-PSD permite la
identificacién de especies carbondceas (HCOO y CO;?) basada en los modos de estiramiento
C—O durante la reaccién, los cuales son sensibles a la coordinacion superficial de dichas
moléculas. Por el contrario, en trabajos previos utilizando experimentos de DRIFT-SSITKA
(utilizando cambios 13C02/12C02), el andlisis del transitorio de los grupos formiatos fue
realizado en base a las sefiales v(C—H), las cuales son dificiles de correlacionar a una sola
especie carbonato, como resultado del gran background presente en la regién de carbonatos y
la complejidad de esa estructura de bandas [65]. Como se mostrard a continuacion, esta
dificultad puede ser superada luego de la demodulacion por PSD de los espectros obtenidos
por c-MES y se puede obtener informacion detallada de la reactividad de cada grupo

carbonato. Esto es una ventaja comparativa respecto a los experimentos de SSITKA.
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Figura 6.3: (A) Espectros de DRIFT en el tiempo durante un ciclo de c-MES de CO,/H,—Ar sobre
Ga,0; (100 mL/min, 523 K, ® = 4,2 mHz); (B) espectros en el dominio de fase luego de la
demodulacién PSD; (C) retardo de fase (¢) para bandas seleccionadas de: CO,(g) (3600 cm™),
Ga—H (1980 cm™), m/p-CO;~ (1400 cm-1), b-/br- HCOO (1600/1580 cm™), m-HCOO (1640 cm™)

y CO(g) (2175 cm™)
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Los experimentos c-MES muestran que las especies carbonatos en 1413-1400 cm’ estén,
como era de esperar, en fase con el cambio en la presion parcial de CO,(g), mientras, que Ga—
H y los formiatos estdn en fase con el Hy(g) (ver Figura 6.3). Los formiatos puenteados
presentan sefales de gran intensidad en los espectros en dominio del tiempo, la mayoria de los
cuales son ligeramente afectados por la modulacion de reactivos, y por lo tanto, se vuelven
pequeiias en los espectros en dominio de la fase luego de la demodulacién por PSD (Figuras
6.4A y B). A la inversa, las especies formiato monodentado son casi indetectables en los
espectros en el dominio del tiempo, sin embargo son facilmente visibles en los espectros en
dominio de la fase.

Los espectros resueltos en la fase permiten seguir, selectivamente, las diferentes reactividades
de las especies formiatos. En la Figura 6.3C se muestra el retardo de fase (¢, es decir, ¢™" en
la mdxima amplitud — ver Capitulo 2) para algunas sefiales IR caracteristicas: CO,(g) (3600
ecm™), Ga-H (1980 cm™), m/p-CO3” (1400 cm-1), b-/br- HCOO (1600/1580 cm™), m-HCOO
(1640 cm'l) y CO(g) (2175 cm'l). El andlisis del retardo de fase de cada especie superficial
indica que los grupos m-HCOO son rapidamente formados y descompuestos en CO, mientras
que b-/br-HCOO parecen tener una menor velocidad de reaccién, ¢ = 325° vs. ¢ = 250°,
respectivamente. Mds aun, solamente una parte muy menor de las bandas a 1600/1580 cm™ de
b-/br- HCOO fue afectada por la modulacion de las concentraciones de los reactivos, lo cual
indica que la mayor parte de estas especies son espectadoras bajo estas condiciones de

reaccion.

La hidrogenacion de CO, ha sido ampliamente investigada utilizando catalizadores
homogéneos como hidruros de aluminio y litio [66,67]. La reaccion procede por medio de la
insercion del hidruro del complejo del metal de transicién en el 4&tomo carbén electrofilico de

la molécula de CO; para producir un intermediario formiato:

LiM---O_
I“l O,/C*H
LM + CO, —>
~0,
LXM\O,C—H

El reactivo de Schwartz, Cp,Zr(H)(Cl) [cp = nS-CSHs], también fue utilizado como un sistema
modelo para estudiar la reaccién [68-70]. El mecanismo de reaccién se describe como un
proceso concertado, donde la molécula de CO, forma un enlace M—O, mientras que el hidruro

es transferido al &tomo de carbon [67]:
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H H....C"’ \ _
| | | /C—O
LM +CO, —> | LM=0 |—> |\ g

Asimismo, se han sugerido carbonatos y carboxilatos como intermediarios, por ejemplo, con

el complejo RhCI[P(C¢Hs)3]5 [67].

En esta reaccion catalizada heterogéneamente sobre la superficie del 6xido de galio, los
grupos carbonatos, particularmente m/p-COs>; son hidrogenados a formiatos via un ataque

nucleofilico del hidruro de galio:
CO%™ + Ga—H - HCOO

Luego, para completar el ciclo de reaccion, los formiatos son descompuestos en CO(g) y
grupos hidroxilos superficiales (Ga—OH), estos tltimos reaccionan para dar agua. La reaccién
reversa, es decir, la inserciéon de CO(g) en un grupo superficial Ga—OH fue estudiada

previamente en nuestro grupo [71]:
CO + Ga— OH -» HCOO — Ga

El formiato monodentado parece ser el intermediario mds reactivo, mientras que los

puenteados y bidentados se acumulan en la superficie y reaccionan lento.

6.3.1.2 Adsorcion y reaccion de hidrégeno y diéxido de carbono sobre Pd(Ga)/Ga,03

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos de las experiencias de c-MES similares a
las de la seccién anterior, pero ahora utilizando el catalizador Pd(Ga)/Ga,0s. La adsorciéon de
hidrégeno y didxido de carbono mostré los mismos resultados que sobre el soporte desnudo
(espectros no mostrados por brevedad). Por el contrario, los espectros obtenidos al estudiar la
reaccion RWGS presentaron diferencias significativas respecto al soporte solo. Los espectros
de DRIFT tomados en condiciones de reaccién de RWGS (H,/CO, = 1/1, 523 K) sobre
Pd(Ga)/Ga,O5 presentan varios picos convolucionados en la regién de 1700-1100 cm™. Para
distinguir y caracterizar el rol de cada especie superficial en el mecanismo de reaccion, se
aplicaron modulaciones periddicas de la composiciéon de gas a frecuencias crecientes

(amplitudes decrecientes).
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Figura 6.4: (A) Espectros de DRIFT en el tiempo durante un ciclo de c-MES de CO,/H,—Ar sobre
Pd/Ga,0O; (100 mL/min, 523 K, ® = 4,2 mHz); (B) espectros en el dominio de fase luego de la
demodulacién PSD; (C) retardo de fase (¢) para bandas seleccionadas de: CO,(g) (3600 cm™), Pd-
CO (2056 cm™), m/p-CO5™ (1400 cm-1), b-/br- HCOO (1600/1580 cm™), m-HCOO (1640 cm™) y
CO(g) (2175 cm™)
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En las Figuras 6.4A y B se muestran, como ejemplo, los espectros de DRIFT en el dominio
del tiempo durante un ciclo completo de H,/CO, a Ar y los espectros en el dominio de la fase,
luego de la demodulacién; para un periodo completo, es decir, para ¢™>" entre 0° y 360°, cada
10°. Los experimentos complementarios cambiando entre H, y CO; se presentan en la Figura

A.2 del Anexo.

Luego de la demodulacidn, las sefiales periddicas en los espectros resueltos en el tiempo son
las unicas sefiales que permanecen en los espectros (Figura 6.4B). Asi, es posible distinguir
claramente entre las sefiales IR de m-/p-carbonatos (1450-1300 cm'l), b-/br-HCOO
(1600/1580 Cm'l), y m-HCOO (1660 cm'l), y monoéxido de carbono en fase gas (ramas roto-
vibracionales P y Q ) y linealmente adsorbido sobre sitios paladio en las particulas de

bimetalicas Pd-Ga, Pd-CO (2050 cm'l).

En la Figura 6.4C se muestra el retardo de fase (¢) para las sefiales IR caracteristicas de:
CO(g) (3600 cm™), CO(g) (2175 cm™), Pd-CO (2056 cm™), m/p-CO5~ (1400 cm™), b-/br-
HCOO (1600/1580 cm'l) y m-HCOO (1640 cm']). Como se observo sobre el soporte solo, el
andlisis de la evolucién de la intensidad de los picos en el dominio de fases indica que los
m/p-CO;5~ son hidrogenados a especies formiatos monodentados, puenteados y bidentados.
Los grupos formiatos son descompuestos para dar CO en fase gas, parte del cual puede re-
adsorberse sobre las particulas metélicas. Sin embargo, la reaccion de RWGS puede también
proceder eficientemente sobre sitios de Pd o Pd-Ga [61,72] por medio de una ruta
independiente, sin participacion del soporte. El andlisis PSD en la Figura 6.4C muestra que el
retardo de fase para CO adsorbido, Pd-CO (¢ = 318°), es ligeramente superior que el de los
formiatos, particularmente del m-HCOO (¢ = 313°). Esto sugiere, que el Pd-CO puede ser

producido por reaccién entre el CO, y H, sobre las particulas de metal.

Comparando la intensidad de las bandas IR de los intermediarios registrados sobre Pd/Ga,O3
vs Ga,03, se presentan bandas mds intensas de los intermediarios hidrogenados, e.g. HCOO,
sobre el catalizador. Esto se debe a que la hidrogenacion de los carbonatos superficiales a
intermediarios formiatos es mds eficiente en la presencia de las particulas metélicas. Las
mediciones de actividad en condiciones de estado estacionario (20 h) mostraron que la
velocidad de produccién de CO fue 3,6x107 mol s! g_1 sobre Pd/Ga,0s. Igualmente, la
velocidad de produccién de CO basado en los sitios metélicos (furn-over frequency: TOF) fue
casi 10 veces mas grande utilizando Pd/Ga,0O3 vs Pd/SiO, (es decir, paladio soportado sobre
un soporte “inerte”). Por lo tanto, la mayor parte de la reaccion RWGS ocurre via un
mecanismo bi-funcional involucrando a las particulas metélicas y al soporte de galia. La

mayor produccién de CO en el Ga,0O3 es una consecuencia del aprovisionamiento eficiente de
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hidrégeno atémica via un mecanismo de spillover desde las particulas metélicas de paladio

[73].

La hidrogenaciéon de los intermediarios carbonaceos, i.e. carbonatos y formiatos, sobre
catalizadores bifuncionales basados en particulas metélicas soportadas sobre 6xidos metélicos
via spillover de hidrégeno fue ampliamente discutido en bibliografia [74,75]. Por ejemplo,
Jung y Bell [76] utilizando Cu/ZrO, y Kalies et al. [77] utilizando Pt/ZrO,, mostraron que las
especies CO3~ son hidrogenadas a HCOO mediante la provision de hidrégeno via la funcién
metalica. En trabajos previos del grupo de INTEC, se realizé un estudio detallado de la
hidrogenacion de CO, a metanol, como asi también la descomposicion de metanol, sobre un
catalizador modelo de Pd/galia principalmente por medio de espectroscopia FTIR in-situ de
transmision [56,78]. Se demostrd que este sistema trabaja como un sistema verdaderamente
bifuncional, donde los intermediarios carbondseos quimisorbidos sobre la galia son
sucesivamente hidrogenados a metanol por medio de hidrégeno provisto via spillover desde
las particulas metdlicas de paladio. En un trabajo, utilizando mezclas fisicas de Ga,05/SiO; y
Pd/Si0,, se demostré que el hidrégeno atémico, Hg, se generaba en las particulas metdlicas de
Pd soportadas sobre silice y se movia (spillover) a las soportadas sobre galia, donde las
especies carbondceas eran luego hidrogenadas [56]. Por lo tanto, la gran concentracién
superficial de hidrogeno Hg sobre el 6xido de galio, provisto por las particulas metélicas via
un mecanismo spillover, permite una hidrogenaciéon mds eficiente de los carbonatos a

formiatos.

En cuanto a la reactividad relativa de cada grupo formiato, un andlisis cuidadoso del tiempo
de retardo luego de la demodulacion PSD de los espectros muestra que la estabilidad sigue el
siguiente orden: m-HCOO (¢ = 315°) < b-HCOO (¢ = 307°) < br-HCOO (¢ = 303°). Este
resultado experimental estd en acuerdo con célculos previos de DFT realizados sobre (1 0 0)-
Ga,0; [64]. En ese trabajo se calcularon las barreras de la interconversion de las diferentes
especies formiatos (i.e. monodentados, bidentados y puenteados). Se encontré que m-HCOO
puede cambiar la coordinacién para formar formiatos bidentados y puenteados, que son las

especies mds estables.

El rol de las especies formiatos rdpidas y/o lentas en la directa y reversa reaccion de WGS fue
abordado por algunos autores. Burch et al. [65] concluyeron que los formiatos son
espectadores, o en el mejor de los casos, una ruta menor en metales (Pt, Au) soportados sobre
CeO, y 6xidos relacionados. Sin embargo, una reciente revisiéon del mismo grupo indicé que

la contribucion de los formiatos en el mecanismo de WGS sigue siendo controversial [79].
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Los resultados presentados aqui mediante la utilizacion de experimentos de MES-PSD para
estudiar a la reaccion RWGS sobre el sistema Pd(Ga)/Ga,O3, permite por primera vez en la
literatura, tener acceso a la reactividad diferenciada de los diferentes grupos formiatos. Esto se
debe a que en estas experiencias es posible seguir la evolucion (en el dominio de fases) de las
bandas caracteristicas de v,;(COO) de los diferentes grupos formiatos superficiales. Como ya
se menciond, en trabajos anteriores por ejemplo empleando intercambio isotopico en
experiencias de SSITKA [2,3], esta zona del espectro no pudo ser analizada “debido a la gran
intensidad de los grupos carbonatos superficiales”, por lo tanto el seguimiento de la dindmica
de los grupos formiatos se realizd a partir de la sefial v(CH) que es poco sensible a la
coordinacidn superficial de estas especies. Por el contrario, los experimentos c-MES permiten
concluir que los formiatos monodentados sobre la superficie de la galia son los intermediarios

mas activos, mientras que los puenteados y bidentados parecen ser intermediarios mas lentos.

6.3.2 Estudio de la reaccion de oxidacion de CO sobre catalizadores de oro soportados
6.3.2.1 Oxidacion de CO sobre Au-Ir/CeO,

Los estudios de caracterizacién por microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM),
junto con espectroscopia de dispersion de energia y espectroscopia de fotoelectrones de rayos-

X mostraron evidencias de la intimidad de la interaccidn de iridio-oro (ver Anexo).

Se evalu6 la actividad catalitica para la oxidaciéon de CO [CO(1%)+0O,(1%)/He] en un micro-
reactor de flujo pistén a presiéon atmosférica siguiendo curvas suscesivas de calentamiento-
enfriamiento para determinar la estabilidad del catalizador bimetdlico respecto de los
monometdlicos (Figura 6.5). Como se observa en la Figura 6.5A, el catalizador de iridio sufre
una notable pérdida de actividad durante los ciclos de reaccién, lo cual se atribuye a la
oxidacion parcial de las particulas [59]. La Figura 6.5B muestra la actividad del catalizador
monometdlico de oro/ceria, el cual presenta una alta actividad inicial alcanzando una
conversion completa del CO a aproximadamente 368 K. El desempefio de este catalizador es
similar al reportado para otros catalizadores de oro-ceria bajo condiciones similares de
reaccion [80]. Un andlisis detallado de la evolucion de la conversion durante los ciclos de
reaccion muestran que tuvo lugar algin tipo de desactivaciéon ya que la temperatura para el

50% de conversion, Tsg , se incrementé levemente desde 307 a 314 K.

El catalizador bimetélico Au-Ir/CeO,; presento la mayor actividad durante la primera rampa de

reaccion, mostrando un 10% de conversion de CO a 273 K, y alcanzando la conversion
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completa a 323 K. Notablemente, durante los siguientes ciclos, la actividad se increment6 aun

mads, y se mantuvo estable en esos valores. La Ts fue de solo 287 K.

Resumiendo, para la oxidacién de CO, las curvas de conversidon vs temperatura (curvas de
light-off) estan desplazadas hacia menores temperaturas para el catalizador bimetalico de Au-
Ir/CeO, respecto a los monometélicos, con una actividad relativa que siguié el siguiente
orden: Au-Ir >> Au > Ir. Ademds el catalizador bimetdlico fue mds estable durante los ciclos

de oxidacion de CO, mostrando una sinergia entre ambos metales.

T T T T T T T T T T

100F A

80+ Ir/CeQ,

=

8 60 | —O— Calentando | i

o —O— Enfriando 1 AU/CCOE

E —— Calentando 2 Au-Ir/CeO,
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Figura 6.5: Evolucion de la conversion de CO sobre los catalizadores de Ir/CeO, (A), Au/CeO, (B),
y Au-Ir/CeQ, (C) durante ciclos de calentamiento y enfriamiento. Condiciones de reaccion:
CO(1%)+0,(1%)/He, flujo total: = 100 mL/min, 50 mg de catalizador.

Para ayudar a entender la actividad catalitica superior de los catalizadores bimetalicos, se
realizé una caracterizacion por medio de la adsorcion dindmica de CO utilizando DRIFT. En
la Figura 6.6 se muestran los espectros para los catalizadores reducidos, tomados bajo flujo de

CO(1%)/He en estado estacionario en la celda a 308 K.

En el catalizador de Au/CeQ,, se detectaron bandas en 2107 y 2050 cm’ que fueron asignadas

a CO adsorbido sobre sitios de oro neutros (Au’) y cargado parcialmente negativo (Au®),

respectivamente [81-83].

Luego de la adsorcién de CO sobre el catalizador de Ir/CeQO,, el espectro de IR exhibe dos
picos superpuestos en 2080 y 2060 cm™, y una banda ancha en 1990 cm™. Las bandas
deconvolucionadas de los catalizadores son anchas y simétricas, lo que sugiere la presencia de
una amplia distribucién de tamafos de particula, como se mostr6 por TEM (ver Anexo).
Debido al fuerte tratamiento reductor aplicado a los catalizadores (H,, 673 K, 2 h), estas
bandas IR se asignan principalmente a CO sobre sitios Ir metdlico. Luego, la banda intensa en

ca, 2060 cm ' se asigné a especies CO linealmente adsorbidas sobre sitios I’ de baja
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coordinacion [84-87], mientras que las bandas en 2080 and 1990 cm” se asignaron
tentativamente a especies dicarbonilos, Ir(CO),,[88,89]; aunque no se puede descartar una

contribucion de especies CO puenteadas [90,91].

i 2060 ]

log (1/R)

Au-Ir/CeQ,

Au/CeO, ]

2000 1900 1800

Numero de onda (cm™)

2200 2100

Figura 6.6: Espectros de DRIFT de CO adsorbido sobre Ir/CeO,, Au-
Ir/CeO, y Au/CeO, bajo flujo de CO(1%)/He a 308 K (las sefiales de
la fase gas fueron restadas de los espectros).

Notablemente, el espectro de DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador bimetdlico no fue
una combinacién lineal de los monometalicos. La banda caracteristica debida a especies Au’-
CO aparece en 2112 cm™. Pueden resolverse otros picos en 2096, 2060 y 2012 cm™. El
hombro en 2096 cm’ puede ser asignado a sitios de oro de baja coordinacién, debido a su
aislamiento por los dtomos de iridio, en un cldster o nanoparticula, o a sitios cargados
parcialmente negativos en interaccion con el soporte, como fue reportado previamente sobre
un catalizador reducido de Au/CeZrO, [92]. Por ultimo, las bandas en 2060 y 2012 cm’!
pueden ser asignadas a sitios de iridio (mayormente basado en su falta de reactividad, como se
mostrard siguientemente). La posicion y forma de estas bandas fue diferente a las registradas
en el catalizador monometalico. Esto puede ser debido a una perturbacién/carga electrénica de

los sitios de iridio, como consecuencia del contacto con oro. La “persistencia” de la banda IR
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en 2060 cm™ en el catalizador bimetalico, sugiere que algunas particulas de iridio permanecen

aparte de los cristalitos de oro sobre la superficie de CeO; en este material.

Posteriormente, se tomaron espectros in-situ de DRIFT durante la oxidaciéon de CO sobre los
catalizadores investigados en incrementos de temperatura por etapas, cambiando el flujo de
gases de CO(1%)/He a la mezcla de reaccion: CO(1%)+0O,(1%)/He (Figura 6.7). Las sefiales
IR debido al CO adsorbido sobre iridio en el catalizador de Ir/CeO, solo mostraron pequefios
cambios con la temperatura. El gran calor de adsorcién de CO sobre sitios Ir (Eg = 225 kJ/mol
y E; = 115 kJ/mol) es consistente con el alto cubrimiento observado hasta 473 K [93]. Por el
contrario, para el catalizador monometélico de Au/CeQO; sélo la banda a 2110 cm’ permanece
luego de cambiar de CO(1%)/He a la mezcla de reaccion a 308 K. Este pico pierde intensidad

con el aumento de la temperatura.

El espectro adquirido luego de cambiar de CO(1%)/He a la mezcla de reaccién sobre el
catalizador de Au-Ir/CeO, mostré las mismas bandas asignadas previamente a CO adsorbido
sobre los sitios de oro e iridio. Al calentar, las bandas del CO sobre Au (2107 y 2090 cm'l)
disminuyen, mientras que las de CO sobre iridio en 2040 cm™ permanecen sin alteraciones,

aunque se observa un cambio en su forma.

Ir/CeO, Au/CeQ, Au-Ir/CeO,

—/—\JL-?OG‘E-

150°C

200°C

log (1/R)

100°C

2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800
Numero de onda (cm’)

Figura 6.7: Espectros in-situ de DRIFT durante la oxidacion de CO sobre los catalizadores de
It/CeO,, Au/CeO,, y Au-Ir/CeO, para distintas temperaturas. Condiciones de reaccion
CO(1%)+0,(1%)/He, caudal total = 100 mL/min, 50 mg de catalizador.

Resulta claro que obtener informacion cinética relevante sobre la reactividad de las especies
adsorbidas de los espectros obtenidos bajo estado estacionario, incluso utilizando diferentes

temperaturas, es muy dificil. Particularmente, es imposible distinguir entre intermediarios y
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espectadores. Por esta razon, se realizaron experimentos c-MES para investigar la dindmica
de la reactividad de las especies de CO adsorbidas. En la Figura 6.8A se muestran los
espectros en el dominio del tiempo durante un ciclo completo, 60 s, durante el cambio de
CO(1%)/He a Oy(1%)/He sobre el catalizador de Ir/CeO, a 308 K. Como se dijo
anteriormente, el catalizador de Ir monometdlico mostr6 una baja actividad a esta
temperatura, por eso, practicamente no se observan cambios en las bandas de absorcién del
CO. Consecuentemente, en los espectros en dominio de la fase (Figura 6.9B), luego de la

demodulacion por PSD, solo se observa el cambio en las sefiales de CO en fase gas.

En las Figuras 6.9A y B se muestran los espectros en dominio de tiempo y de fase para el
catalizador monometélico de Au/CeO, durante el experimento de c-MES. La sefial de CO
adsorbido sobre sitios de oro metalicos (2110 cm'l) se ve claramente afectada por el
intercambio periddico de reactivos. Adicionalmente, se observo la produccion de CO; (2350
cm™) en fase gas (no mostrado). Notablemente, las bandas a baja frecuencia asignadas a

especies Au®-CO no se presentan luego de la exposicion a la mezcla de reaccion.

T ' T ¥ T o T

| Ir/CeO,

Log 1/R
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Log 1/R
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2200

Figura 6.8: (A) Espectros de DRIFT en dominio Figura 6.9: (A) Espectros DRIFT resueltos en el

del tiempo durante un ciclo de c-MES cambiando tiempo durante un ciclo de c-MES cambiando de

de CO(1%)/He a O,(1%)/He sobre Ir/CeO, (100 CO(1%)/He a O,(1%)/He sobre Au/CeO, (100

mL/min, 308 K, ® = 8.33 mHz); (B) espectros en mL/min, 308 K, ® = 8.33 mHz); (B) espectros en

dominio de la fase luego de la demodulacién. el dominio de la fase, luego de la demodulacién
PSD.
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En el catalizador bimetdlico Au-Ir/CeO,, el mas activo y estable, los resultados son maés
complejos de interpretar. Como se muestra en la Figura 6.10A, los espectros en el dominio del
tiempo muestran una combinaciéon de bandas, de las cuales la mayor parte permanece
constantes al cambiar de reactivos. Sin embargo, luego del andlisis por PSD, los espectros en
el dominio de la fase (Figura 6.10B) permiten discernir cuales sefiales se ven afectadas por la
perturbacion. En este caso, puede apreciarse que las sefales asignadas a sitios de Ir en ca.
2060 cm™' permanecen constantes, es decir, que las especies Ir-CO no fueron oxidadas, y por
lo tanto, son meros espectadores de la reaccion a esta temperatura. Esta dltima observacién
apoya la asignacion anterior de esta banda (Figura 6.6). Al contrario, como en el sistema
monometdlico de oro, las especies Au’-CO (en 2110 cm™) participan en la reaccién.
Adicionalmente, se observan nuevas bandas en 2095 cm™ (hombro) y en 2026 cm™, las cuales
estdn en sincronizacion con la produccion de CO,(g). Estos tltimos picos pueden ser

asignados a sitios de oro de baja coordinacion y/o cargados negativamente (ver inserto Figura
6.10).
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Figura 6.10: (A) Espectros DRIFT en el dominio
del tiempo durante un ciclo cambiando de
CO(1%)/He a O,(1%)/He sobre Au-Ir/CeO, (100
mL/min, 308 K, ® = 8.33 mHz); (B) espectros en
dominio de la fase, luego de la demodulacién
PSD.

Ntmero de onda (cm™)

Figura 6.11: (A) Espectros DRIFT en el dominio
del tiempo durante un ciclo cambiando de
CO(1%)+0,(1%)/He a He sobre Au-Ir/CeO, (100
mL/min, 308 K, o = 8.33 mHz); (B) espectros en
dominio de la fase, luego de la demodulacién
PSD.
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Se realiz6 un experimento adicional de c-MES, en el cual la mezcla de reaccion CO(1%) +
0,(1%)/He se cambid periddicamente con He puro. En las Figuras 6.12A y B se muestra que
la evolucion de las sefiales en 2110, 2095 and 2026 cm’! son similares a las anteriores. Se
obtuvieron resultados andlogos al realizar experimentos de c-MES sobre el catalizador de Au-

Ir/CeO, a 353 K (ver Figura A.7 del Anexo).

Goodman et al. mostraron que films de oro (estructuras mono- y bicapas) crecidos en TiO,
reducido exhibieron una muy alta actividad en la oxidacién de CO [94,95]. Esta observacion,
les permitié concluir que las especies de oro cargadas negativamente juegan un rol importante
en la reaccién. Se arribaron a conclusiones similares en estudios llevados a cabo sobre
catalizadores de particulas de oro soportadas sobre MgO y CeO, [96,97]. Resultados andlogos
se obtuvieron en los experimentos c-MES DRIFT para la oxidacién de CO sobre Au/CeZrO,
como se mostraré en la seccién siguiente. Allf, las bandas IR debajo de 2100 cm™ se asignan
también a CO adsorbido sobre clisteres de oro con carga negativa, Au”, los cuales son

altamente reactivos para la oxidacion de CO.

Los resultados presentados aqui para oro-iridio prueban que se producen sitios cataliticos
extras en el catalizador bimetdlico Au-Ir/CeQO,, en adicién a las usuales especies activas Au®-
CO (2110 cm™). Estos sitios activos adicionales pueden producirse y estabilizarse por la
estrecha interaccion entre el oro y el iridio, explicando el aumento de actividad y estabilidad
del sistema bimetalico. Nuevamente, la deteccidon selectiva de intermediarios reactivos fue

posible gracias a la implementacién de experimentos c-MES-PSD.

6.3.4 Estudio de la oxidacion de CO y desactivacion reversible sobre Au/Ce,Zr 330>

Finalmente, en esta secciéon se presentan los resultados obtenidos al estudiar por DRIFT,
mediante experiencias de transitorio a alta velocidad de adquisicion espectral y c-MES, la
oxidacién de CO sobre un catalizador de oro soportado sobre un 6xido mixto de cerio-

zirconio, Au/CZ.

Este catalizador modelo ha sido ampliamente caracterizado quimica y estructuralmente.
Particularmente, se ha estudiado exhaustivamente sus caracteristicas nano-estructurales
mediante el empleo de técnicas especificas de microscopia electrénica de transmision, tales

como HAADF, EDS, y reconstruccién 3D por tomografia [51,52,54,98,99].
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Figura 6.12: Curva de conversién-temperatura correspondiente a la siguiente
secuencia: (a) calentando de 233 K a 298 K (10 K/min), (b) etapa isotérmica a 298
K por 30 minutos, y (¢) enfriamiento de 298 K a 233 K. La Figura inserta muestra
la evolucién de CO, en el tiempo a 298 K (etapa b).

El catalizador de Au/CZ posee una Tso (50% de conversion de CO) de 295 K y alcanza
conversion total a 353 K [23]. No obstante, este catalizador sufre una desactivacion o
inhibicién parcial de la oxidacién de CO como se discute a continuacion. En la Figura 6.12 se
muestra un experimento llevado a cabo bajo condiciones de reaccion durante el calentamiento
desde 233 hasta 298 K seguido por una etapa isotérmica a 298 K durante 30 min, y finalmente
el enfriamiento desde 298 K a 233 K (10 K/min). Como se observa en la figura ocurre una
desactivacion a temperatura ambiente con una caida significativa en la conversiéon de CO,
desde 45% a 25% a 298 K. Un registro similar de este proceso de desactivacion se observo al
realizar cambios en la composicion de reaccion como se presenta en la Figura 6.13. All{ se
observa que al ingresar la mezcla de reaccidn la conversion a CO, pasa por maximo y luego
se estabiliza en una conversiéon menor. Si se barre la celda con He y vuelve a alimentar con
mezcla de reaccion este comportamiento se repite (i.e. es un proceso reversible). Mds aun, si
la alimentacion contiene CO,, se observa una inhibicién mayor en la actividad con respeto a
una mezcla sin CO, (Figura 6.14). Nuevamente, este proceso de desactivacidn parcial es
reversible. Notar que este experimento se llevd a cabo empleando una alimentacién de
BCO(1%)+0,(0.6%) con agregado de 2Co, para diferenciar el producto de reaccién por

espectrometria de masas. Los datos obtenidos de la caracterizacion nano-estructural por HR-
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TEM, pre- y post-reaccion, permitieron descartar esta desactivacion se deba a sinterizacién o

cambios morfoldgicos en el catalizador.
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Figura 6.13: Oxidacion de CO sobre el catalizador Figura 6.14:. Efecto de la co-alimentacion de
de Au/CZ a 308 K ((1%)CO + (0,6%)0»/He, 100 ">CO, en la mezcla de reaccién ((1%)"°CO +
mL/min) en funcién de cambios consecutivos de He (0,6%)0, + (1%)“CO,) durante cambios
puro (60 mL/min, 15 min) a la mezcla de reaccién consecutivos de mezcla de reaccién a He puro.
(30 min). Tomado de la referencia [55]. Tomado de la referencia [55].

Debido a que la oxidacién de CO es una reaccion altamente exergdnica (irreversible), todas
estas observaciones llevaron a concluir que la presencia de CO,, tanto como producto de la
reaccién como agregado ex—profeso en la alimentacion, debe estar inhibiendo alguna etapa

del mecanismo de reaccién [55,100].

Para contribuir al entendimiento de este proceso de inhibicién se realizaron estudios por

DRIFT.

6.3.4.1 Oxidacion transitoria de las especies de CO

Para obtener informacién directa del origen de la inhibicién del CO, sobre el catalizador de
Au/CZ, se realizaron experimentos DRIFT resueltos en el tiempo a alta velocidad de
adquisicion espectral (1 espectro/0.3 s). En la Figura 6.15A se muestran los espectros de
DRIFT tomados luego de cambiar de flujo de (1%)CO/He a (0,6%)0O,/He a 308 K. Bajo flujo
de (1%)CO en estado estacionario en la celda (t = 0), se presentan una serie de sefales debido
al CO adsorbido sobre el oro en 2107, 2060 y 2015 cm’. (Notar que se restaron
cuidadosamente las bandas P y R del CO en fase gas para facilitar la observacién de las
sefales IR). Estos picos pueden asignarse como sigue: la banda alrededor de 2110 cm” es

tipica del modo de estiramiento del CO, v(CO), linealmente adsorbido sobre sitios de oro
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metalico, Au’ [51,82,83]; por otro lado, las bandas debajo de 2100 cm’™ pueden ser asignadas
a CO adsorbido sobre clusters de oro negativamente cargados, Au® [95,96]. Este
desplazamiento hacia bajas frecuencias, respecto de la banda de Au’-CO, puede explicarse
por la donacién del Au al orbital antienlace 2n* [96,102]. Fielicke et al. [101] encontraron una
relacién aproximadamente lineal entre el desplazamiento hacia el rojo de los espectros de
vibracién de CO adsorbido sobre clister de oro con carga negativa y la densidad de carga en
el clister, por ejemplo Au,(CO),, (m, n <14) se desplaza desde 2062 cm’ para el grupo de n
=2 a 1995 cm’ para el cldster con n = 14. El origen de los sitios de oro cargadas
negativamente sobre catalizadores de oro soportados ha sido interpretado como una
transferencia de carga desde los centros de color o centro F (vacantes de oxigeno) en la
superficie de 6xido a los cldster de oro. La transferencia electronica desde 6xidos
parcialmente reducidos, tales como TiO, o MgO a atomos, clister o films de oro ha sido

corroborada experimental y tedricamente [96,102,103].
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Figura 6.15: (A) Espectros de DRIFT resueltos en el tiempo (1 espectro/0.39 s) tomados luego del cambio
de flujo de gases de (1%)CO/He (t=0) a (0,6%)0O,/He (308 K. Caudal total: 100 mL/min. (B) Evolucién en
el tiempo de las sefiales IR seleccionadas.

Luego de cambiar el flujo de gases de (1%)CO a (0,6%)0,, la evolucién de los espectros IR
muestra que las bandas a baja frecuencia son rdpidamente consumidas y se produce CO;(g)
(sefiales alrededor de 2350 cm™, no mostradas), mientras que la banda a 2110 cm™ decrece y
una nueva banda a 2125 cm™ crece y luego decrece lentamente. Se sigui6 la evolucién en el
tiempo de las bandas solapadas, luego de una deconvolucién utilizando funciones de Lorentz,
las cuales se presentan en la Figura 6.15B. Como se aprecia en este figura, las bandas a 2060
y 2020 cm™ decrecen al mismo tiempo que se genera CO(g) y mientras el CO(g) es barrido

de la celda. Al mismo tiempo, se registra el rdpido consumo de la banda la banda en 2110 cm”
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"ala vez que surge una banda a 2125 cm’, alcanzando el maximo en 6 s, y luego decae
lentamente. Cabe notar, que cuando se cambi6 de CO/He a He puro, no se observo el

corrimiento de la sefial a 2110 cm™, solo su lento decaimiento (espectros no mostrados).

La banda en 2125 cm™ se asigna, generalmente, a CO adsorbido sobre sitios de oro cargados
positivamente Au®* (0 <6 < 1) [102]. Boccuzzi y co-autores también han atribuido esta banda
a la interaccion de oxigeno y monéxido de carbono co-adsorbidos sobre las particulas de oro
Au**-CO [81-83]. Muy recientemente, Yates y co-autores [36,37], utilizaron mediciones IR y
célculos DFT, y asignaron una banda en 2126 cm™ a CO adsorbido sobre Au®* (5 = 0.1-0.3)
con atomos de O que aumentan inductivamente la carga positiva de los dtomos de Au en las
particulas de oro. Ademas, los cédlculos de DFT mostraron que esta carga positiva influye
directamente en la frecuencia de vibracion del CO adsorbido sobre estos sitios de Au
electropositivos en +14-23 cm'l, en un acuerdo excelente con el corrimiento de +20 cm !
observado experimentalmente (de ~2106 a ~2126 cmfl). Mais atin, estos autores mostraron
que las bandas en 2126 y 2110 cm™' pueden ser inter convertidas como un resultado de la

adsorcién o desorcién de dtomos de O. Por lo tanto la banda registrada a 2125 cm™ se asigna a

especies O-Au®*-CO.

Siguiendo la evolucién de las sefiales integradas en 2110 y 2125 cm’, Au’-CO y 0-Au®*-CO,
respectivamente, se observa que la primer sefial decae a la misma velocidad que la segunda es
formada, ie. t < 5 s, pero sin producciéon de CO,(g). Este resultado apunta a una
interconversion de ambas bandas debido a la carga positiva adquirida por los sitios de oro
durante la quimisorcion de O, [36,37]. Luego, el CO sobre sitios Au®* reacciona lentamente
decayendo en cerca de 100 s. Es importante remarcar aqui que la observacion y seguimiento
temporal de las especies O-Au’*-CO (2125 cm™) sélo es posible mediante la adquisicién de

espectros IR a alta velocidad.

Asi, se puede concluir que el CO adsorbido sobre clisteres cargados negativamente (2060 y
2020 cm’) son las especies adsorbidas mds reactivas, mientras que el CO adsorbido sobre
sitios de oro cargados positivamente mostré una reactividad mds lenta. Consistentemente,
durante la reaccion en estado estacionario monitoreada por DRIFT, sélo se registré una banda
en 2125 cm™. Luego de cambiar de la mezcla de reaccion a (0,6%)0O,/He, a esta banda le

tomo ca. 70 s ser consumida (espectros no mostrados).

Seguidamente se, se estudio el efecto de la co-adicién de CO; en la reactividad de las especies
de CO adsorbido en una serie de experimentos transitorios, intercambiando de (1%)CO +
(1%)CO»/He a (0.6%)0,+(1%)CO,/He en el rango de temperatura de 293-323 K. En la

Figura 6.16 se compara la evolucién de las bandas a 2060 y 2020 cm™, con y sin CO». Asi, se
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P . . . . . . 5- . ,
observo una disminucién en la velocidad de oxidacion de Au" —CO cuando se co-alimentd

COs, en la corriente.
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Figura 6.16: Evolucién de las sefiales de Au®-CO (2060 y
2020 cm™) luego del cambio del flujo de gases de (1%)CO/He
(t=0) a (0.6%)0O,/He, a 308 K, con y sin (1%)CO..

A su vez, en la Figura 6.17A y B se muestra la evolucién de las especies de Au’~CO y Au’ -

CO. Como se observa en la figura, la presencia de CO5(g) no modifica la conversién de Au’—

CO (2110 cm'l) a Au®*-CO (2125 cm']), t < 5 s; pero se registra un fuerte retardo en el

consumo de Au®"—CO cuando el CO; es co-alimentado.
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Figura 6.17: Evolucién de las sefiales de Au’-CO y Au®*-CO luego del cambio de flujo de gas de
(1%)CO/He (t=0) a (0.6%)O,/He (100 mL/min, 308 K, sin (A) y con (1%)CO, (B). Las lineas
continuas muestran el mejor ajuste de los resultados utilizando el modelo descripto en el texto.
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6.3.4.2 Rol de las especies carbonaceas adsorbidas: c-MES

Los resultados de reactividad y los de transitorio por DRIFT indican que la presencia de CO,
en la fase gas puede inhibir alguna parte del mecanismo de la oxidacién de CO en el
catalizador de Au/CZ. Es bien conocido, que los 6xidos mixtos de ceria-zirconia adsorben

CO.,, formando una variedad de especies carbonatos superficiales [51].

Los espectros DRIFT colectados en ee durante la oxidacion de CO y durante los experimentos
transitorios (i.e. CO a O,) presentan bandas muy intensas y altamente solapadas en la region
de carbonatos (1800-1000 cm'l). Por lo tanto, es dificil obtener informacién directa relativa a
los grupos superficiales (adsorcion reversible e irreversible), que pueda ser relacionada con la
desactivacion observada del catalizador de Au/CZ. Por esta razoén, se llevaron a cabo
experimentos de c-MES, intercambiando peridédicamente CO(1%)+0,(0,6%)/He a He o
CO(1%)+0,(0,6%)+CO»(1%)/He a CO,(1%)/He sobre el catalizador de Au/CZ a 308 K. En
las Figuras 6.18 y 6.19 se muestran los espectros en el dominio del tiempo y fase para cada
experimento. Como puede verse en las figuras, en los espectros en el dominio de tiempo se
registran cambios en la regiéon de Au—CO y en la sefal de CO,(g); sin embargo, es casi
imposible obtener informacion relevante de la zona de los carbonatos (1800-1000 cm'l). Sin
embargo, en los espectros en dominio de la fase, luego de la modulacion PSD, es posible
seguir facilmente la evolucion de las sefiales de los grupos carbonatos que son afectados por
el estimulo aplicado. Las sefiales, que son afectadas por la perturbacién aplicada, son
asignadas a las siguientes especies carbonato: bicarbonatos, HCOj3', v,(CO3) = 1640 cm'l,
vs(CO3) = 1433 Cm'l, y 6(OH) = 1220 cm'l; carbonatos bidentados, b-CO3~, v,(CO3) = 1576
cm'l, and v4(CO3) = 1285 cm'l; y carbonatos polidentados, y carbonatos monodentados m-
CO;3™ , vo(CO3) = 1393 cm’ [104-109]. Notar que la intensidad de las bandas en el dominio
de la fase es muy pequefia comparada con las bandas en la regién de los carbonatos en el
espectro del dominio del tiempo. Esto significa, que solo una pequena parte de todo el
conjunto de grupos carbonatos se encuentra adsorbida reversiblemente, y la mayoria de los

carbonatos son espectadores de la reaccidn.
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Figura 6.18: (A) Espectros de DRIFT Figura 6.19: (A) Espectros de DRIFT resueltos en
resueltos en el tiempo durante un ciclo de c- el tiempo durante un ciclo de c-MES de
MES de (1%)CO/He a (1%)O./He sobre (1%)CO+(1%)CO, en He a (1%)0,+(1%)CO, en
Au/CZ (100 mL/min, 308 K, ® = 4,2 mHz). He sobre Au/CZ (100 mL/min, 308 K, ®w = 4,2
(B) y los espectros en el dominio de la fase mHz). (B) espectros en el dominio de la fase luego
luego de la demodulacién PSD. de la demodulacién por PSD.

En experimentos complementarios, se observaron bandas en idéntica posicion durante el
intercambio de CO a O, sobre Au/CZ y luego de la adsorcién modulada de CO,(1%)/He sobre

el soporte de CeZrO; sin metal.

Los resultados de c-MES recién presentados confirman que la mayoria de los grupos
carbonatos estdn unidos al soporte de ceria—zirconia como espectadores de la reaccion, pero
que una parte muy menor puede ser reversiblemente adsorbida. Estas bandas asignadas a
especies HCO3, b- y m-COj7, estan correlacionadas con la concentracion de CO; en la fase
gas. Mas aun, la variacion de la amplitud de estas sefiales fue menor cuando el CO; fue co-
alimentado en la celda de DRIFT —menor cambio de cubrimiento superficial - (comparar
Figuras 18B y 19B). Esto significa que mds carbonatos permanecen adsorbidos cuando la

presion parcial de CO; es mayor.
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6.3.4.3 Modelo microcinético de oxidacion de CO y rol inhibitorio de CO,:

El rol especial de los sitios en la interfaz metal-soporte en catalizadores basados en ceria viene
siendo investigado por varios autores. [35,38,110]. Se propone que sobre catalizadores de oro
soportados sobre 6xidos reducibles (e.g. TiO,, CeO,, CeZrO,, entre otros) el CO se adsorbe
sobre sitios de Au de baja coordinacion, y es oxidado por oxigeno activado en el perimetro de
las nanoparticulas de Au [35,38,110]. En este contexto, una posible explicaciéon al rol
inhibitorio del CO, es que éste tltimo compita con el CO por los dtomos de oxigeno reactivos
en la interfaz metal-soporte. En otras palabras, los mismos dtomos de oxigeno capaces de
oxidar Au—CO podrian reaccionar con CO, para formar grupos carbonatos. Luego, esta
adsorcién competitiva puede inhibir la velocidad de la reaccion de oxidacién en el catalizador

de Au/CZ como se muestra esquematicamente en la Figura 6.20.

Este modelo de mecanismo de reaccién con adsorcién competitiva puede resumirse en las

siguientes etapas:
i) Adsorcion de CO sobre sitios de oro neutros y cldsteres cargados negativamente:
CO (g) +Au’ & Au’-CO (2110 cm™)
CO (g) +Au® « Au®-CO (2060 y 2020 cm™)
1) Oxidacion rapida de CO sobre los clusteres cargados negativamente por oxigeno
en la interfase particula-soporte:
Au’-CO + O-S & CO, (g) +Au® + v-S (v: vacancia de O)
i) Adsorcion de O, sobre las particulas de oro y cambio en el estado de oxidacién de
los sitios de oro:
1205 (g) + Au’-CO (2110 cm™)  (0)Au®*-CO (2125 cm™)
iv) Oxidacion lenta de CO en la interfase particula-soporte:
Au®*-CO + O-S — CO; (g) + v-S
V) Activacion de O, en los sitios del soporte (S) en la interfase particula-soporte:
120, (g) + S <> O-S (lento)
vi) Adsorcién de CO, para formar especies carbonatos sobre sitios del soporte:
COy(g) + O-S « CO5-S (rapido)
El mecanismo de reaccion es descripto por las siguientes velocidades de reaccion:

Etapa (i):

= kl[CO(g)]FAuO —k_1T40_co
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Etapa (ii):

Etapa (iii):

Etapa (iv):

Etapa (v):

Etapa (vi):

rz = kZ[CO(g)]FAu‘s_ - k_zFAu('S—_CO

Ts1 = ks1FAu5—_co To-s

r3 = k3[0,(g)] 1/2FAu°—CO

Ts2 = ks2lyy 8+ _colo-s

7y = k4[0; (9)]1/2Fs

15 = ks[CO2(g)]To-s — k—srco3=—s

Donde, I; es el cubrimiento superficial de la especie i o sitios superficiales; y k; son las

constantes cinéticas de la reaccion.

El conjunto de ecuaciones diferenciales fue integrado numéricamente (método de cuarto

orden de Runge-Kutta) y se minimizo el error entre el modelo y los datos experimentales con

las k; como parametros de ajuste (Down-Simplex). Las lineas llenas en la Figura 6.17

representa el mejor ajuste de los resultados experimentales con y sin CO; en la corriente.

Como se ve en la Figura, el modelo representa satisfactoriamente el efecto de inhibicion de

CO;, atribuido a la competencia por el oxigeno superficial en la interfase oro-soporte.

oxidacion de CO

. e

espectadores

Figura 6.20: Esquema del mecanismo de oxidaciéon de CO propuesto y
desactivacién reversible por la adsorcién de especies carbonatos sobre
el catalizador de Au/CZ.
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6.4 Conclusiones

Se realizaron experimentos de espectroscopia de excitacién modulada por concentracién (c-
MES) acoplados con el método de deteccion sensible a la fase (PSD) utilizando una celda
comercial de DRIFT para investigar las reacciones de gas de agua reversa (RWGS) sobre un
catalizador de Pd(Ga)/Ga,03 y de oxidacion de CO sobre catalizadores de oro. Los resultados
presentados permiten visualizar la importancia de la implementacién de esta metodologia para
la identificacion sensible y selectiva de sefiales IR correspondientes a los intermediarios
activos de la reacciéon y separarlas tanto del fondo de los espectros como de las sefales
provenientes de especies espectadoras. De esta forma se pudo discriminar entre diferentes
grupos formiatos superficiales que presentan reactividades distintas en el caso de la reaccion
de R-WGS vy caracterizar las reactividades de diferentes sitios de adsorciéon de CO en
catalizadores bimetdlicos de Au-Ir/CeQO,. Por otra parte, la combinacién de experimentos de
c-MES y resueltos en el tiempo permitieron postular un mecanismo de reaccion que explica el
rol inhibitorio del CO, en la oxidacion de CO sobre un catalizador de Au/CeZrO,. Mas aun,
las evoluciones temporales de las bandas IR de especies CO adsorbidas sobre oro se ajustaron
numéricamente empleando un mecanismo de reaccidon microcinético que incluye la adsorcién

competitiva de CO, sobre sitios O en la interfaz metal-soporte.
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Capitulo 7

7.1 Introduccion

En el Capitulo anterior se presentaron resultados de estudios de reacciones en la interfase
gas(reactivo)/sélido(catalizador) empleando una celda comercial de infrarrojo en modo
DRIFT (Harrick). Mediante la utilizacion de este sistema y la implementacion de
experimentos modulados (MES) se logré identificar y seguir la evolucidon de especies
superficiales en reacciones tales como R-WGS y la oxidacién de CO sobre sistemas
cataliticos seleccionados. No obstante, y como se discutird en el presente Capitulo, las
caracteristicas intrinsecas del disefio de la celda comercial utilizada impiden profundizar el

estudio de reacciones superficiales para obtener datos cuantitativos.

Algunos de los problemas que se identificaron en el disefio de la celda de Harrick son: (i)
gradiente de temperatura en el lecho catalitico, (ii) gran diferencia de temperatura entre el
lecho catalitico y el cuerpo de la celda (iii) posible by-pass de gases, (iv) gran volumen
muerto, (v) “sensado” en la parte superior/inicial del lecho. Todo esto impide correlacionar la
actividad y selectividad del sistema bajo una condicién dada con la evolucién de las especies
superficiales. Por este motivo se decidi6 disefar y construir una nueva celda en modo DRIFT
con el objetivo de mejorar estos aspectos constitutivos, de tal forma que se comporte como un
verdadero micro-reactor espectroscOpico para realizar medidas superficiales in-situ y operado
bajo control quimico. Asimismo, mediante el acoplamiento de esta celda DRIFT con un
sistema de deteccidn por espectrometria de masas es posible correlacionar la evolucién de la
concentracion de reactivos y productos en la fase gas con las evoluciones de las especies

superficiales activas.

En el Capitulo 3 se mostré el disefio y caracterizacion de una celda de ATR optimizada para
el estudio de reacciones en la interfase liquido/sélido. La metodologia utilizada consisti6é en
realizar un andlisis sistemdtico de los fendmenos de transferencia de masa, los cuales, como
ya se vio, son fundamentales en el estudio de reacciones en la interfase liquido/sélido por
medio de ATR. En el caso de las celdas micro-reactores espectroscopicos operando para
estudiar reacciones en la interfase gas/solido, tal como se discuti6 en el Capitulo 1, se han
desarrollado en mayor medida en la literatura. Por ejemplo, celdas de Raman [1], UV-vis [2],
XAS [3-5] (espectroscopia de absorcion de rayos X), XRD (difraccién de rayos X) [3], UV-
vis/Raman [6-8], transmisién FTIR [9-22] y DRIFT [25-30]. No obstante, debemos destacar
que son pocos los trabajos donde se ha llevado a cabo una caracterizacion sistematica del

sistema, empleando los diferentes criterios desarrollados para ingenieria de reactores [31].

Como ejemplos de disefios de celda de DRIFT podemos citar la desarrollada por Meunier et

al. [25], la cual es una modificacién de una celda comercial (Spectratech ®) que evita el by-

192



Capitulo 7

pass de los gases en la uniéon de la copa y el cuerpo de la celda. Realizaron una
caracterizacion rigurosa del flujo en la celda mediante cédlculos computaciones (CFD:
Computational Fluid Dynamics) y el cdlculo de la distribucién del tiempo de residencia en la
celda. Dal Santo et al. [26] también modificaron la celda comercial de Spectratech donde
eliminaron los volimenes muertos y posibles retromezclados. En el grupo de Behm [27]
desarrollaron una celda basada en una comercial (Harrick), donde modificaron la copa donde
se deposita el catalizador y la posiciéon en que la termocupla es colocada. Los autores
realizaron un andlisis detallado de las ventajas y desventajas la celda disefiada frente a la

comercial.

En los dltimos afos, surgié un nuevo concepto de celdas de DRIFT que permiten el andlisis
superficial no solo en el tiempo, sino también en el espacio [29,30]. Daniel et al. [29]
disefiaron una celda de DRIFT para realizar estudios operando en un reactor catalitico micro-
estructurado. El disefio permite una resolucion espacial de 6 mm a lo largo del reactor de 30
mm. En este sentido, Urakawa et al. [30] reportaron el disefio de una celda para realizar
estudios resueltos en el tiempo y en el espacio combinando DRIFT (informacién superficial)
con Raman (informacién madsica) alcanzando resolucion del orden de 1 ms para el tiempo y 1

um para el espacio.

En este capitulo se presenta el disefio de una celda/micro-reactor de DRIFT para realizar
experimentos transitorios en la interfase gas/sélido. Asimismo, se muestra un andlisis tedrico
y experimental de los limites operacionales para obtener pardmetros cinéticos intrinsecos de
reacciones bajo condiciones de control quimico. Por dltimo, la celda se utiliz6 para estudiar la

oxidacién de CO mediante DRIFT+MS sobre un catalizador de Au/CeQO,.

7.2 Experimental
7.2.1 Sistema experimental

El sistema experimental empleado es similar al descrito en el Capitulo 6, pero a la salida de la
nueva celda de DRIFT se conectd ahora a un capilar de muestreo de un espectrometro de
masas (MS) modelo Prisma QMG220 (Pfeiffer) para la cuantificaciéon de las concentraciones

en la fase gas.

La caracterizacion del transporte en las celdas de DRIFT comercial y construida en esta tesis
se realizd siguiendo la evolucion de sefiales seleccionadas mediante el espectrometro de
masas. Se realizaron cambios de flujos de Ar(2%)/He a He. Se utilizaron caudales de 10, 30 y

50 mL/min y frecuencias de cambio de 8,33 y 16,67 mHz.
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7.2.2 Estudios de la oxidacion de CO sobre Au/CeQO,

Se estudio la oxidacion de CO sobre un catalizador de Au/CeQO, bien caracterizado [37,38].
En la Tabla 7.1 se muestran las principales caracteristicas morfoldgicas y estructurales del
mismo. Se utilizé la celda optimizada de DRIFT y se conecté un MS a la salida de la celda
para cuantificar los productos de la reaccion. La masa de catalizador empleada fue de 48,1 mg
y se colocaron 200 mg de cuarzo molido previo al lecho catalitico. Previo a la experiencias se
realizé un tratamiento de calcinacién in-situ bajo flujo de O,(5%)/He a 423 K (5 K/min, 1h,
50 mL/min), seguido por una purga bajo flujo de He (1h, 50 mL/min) y enfriamiento bajo
flujo de He hasta 303 K. Se realiz6 una curva de light-off desde 303 a 423 K (5 K/min),
manteniendo la temperatura a 423 K durante 10 min y luego enfriado hasta la temperatura
inicial. La composicion de la mezcla de reaccion fue CO(1%)+0,(0,6%) balanceado con He
(caudal total = 50 mL/min). Posteriormente se realizaron los experimentos transitorios y
modulados de c-MES. Se puso especial énfasis en los diferentes tipos de estimulos, realizando
cambios de: (i) He a mezcla de reaccion (CO(1%)+0,(0,6%)); (ii) mezcla de reaccién a
CO(1%) (manteniendo la concentracion de CO constante); (iii) mezcla de reaccion a
0,(0,6%) (manteniendo la concentraciéon de O, constante) y (iv) CO(1%) a 0,(0,6%). Las

frecuencias de cambio utilizadas fueron 5,6; 8,3 y 16,67 mHz.

Tabla 7.1: Caracteristicas morfoldgicas y estructurales del catalizador utilizado [37,38].
Au (% plp)  Sper (m/g)  V,(cm3/g) D, (nm) d, (nm) D(%)
1,87 57 0,16 10 1.4 68%

V, = volumen de poros, D, = didmetro de poros, d, = didmetro medio de particulas de oro, D =
dispersion.

7.3 Resultados y discusion

7.3.1 Analisis critico de las caracteristicas constructivas de la celda de DRIFT comercial
(Harrick)

En el Capitulo 1 se describieron las ventajas y desventajas del uso de celdas IR en modo
DRIFT para estudios de reacciones in-situ y operando frente a las celdas de transmision
donde se utilizan pastillas de catalizador. No obstante, para que una celda de DRIFT permita
realizar estudios operando bajo condiciones de reaccién, donde se mide simultineamente las
concentraciones en la fase gas de los diferentes reactivos y productos y la concentracion de
especies superficiales, se deben considerar los aspectos ingenieriles en el disefio de la celda

micro-reactor [31]. Las celdas de DRIFT mayormente utilizadas en estudios de catalizadores
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heterogéneos son comerciales, entre las mds extendidas se encuentran la de Spectratech
[32,33] y la de Harrick (Figura 7.1), utilizada en nuestro laboratorio [34-37]. En general estas
celdas comerciales presentan algunas ventajas importantes en cuanto al rango de temperatura
y presiones de trabajo y una relacién sefial/ruido alta. Debemos recordar aqui que en un
micro-reactor espectroscopico se debe lograr un compromiso entre su desempeilo como
reactor ideal y el ingreso de la radiacién a la celda a través de una ventana transparente en la
region espectral de interés [31]. Por este motivo, las celdas comerciales, generalmente se han
fabricado para ganar en flexibilidad en cuanto a amplitud térmica y buena relacién
sefal/ruido, sacrificando aspectos de disefio como los volimenes muertos. Estos disefios
apuntan a la comercializacién de las celdas, haciendo hincapié en su facil utilizacién y

flexibilidad de condiciones de trabajo.

Figura 7.1: Fotos de la celda de DRIFT comercial (Harrick) (A) vista de la celda general (B) vista
superior de la celda sin el domo.

En el caso de la celda de Harrik, es posible trabajar en un amplio rango desde temperatura
ambiente hasta 650 K, habida cuenta del sistema de refrigeracion de la junta (o-ring) que sella
el domo con las ventanas transparentes a la radiacién IR con el cuerpo de la celda. Sin
embargo, un primer problema que se puede identificar en este disefio es que la temperatura
real del catalizador no se corresponde con la temperatura leida por la termocupla de control.
Para controlar la temperatura en la celda Harrick, se utiliza un cartucho calefactor colocado en
el cuerpo de la celda por debajo de la copa porta-muestra. Entre la copa y el cartucho se
encuentra inserta una termocupla para medir la temperatura (Figura 7.2). Los gases ingresan
en el domo a temperatura ambiente y luego pasan a través de la muestra, sin ser pre-
calentados, con lo cual se puede “enfriar” la muestra; es decir, que la temperatura leida por la

termocupla no sea la temperatura real de la muestra. Para verificar el comportamiento de la
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celda, se realiz6 una curva de calibrado midiendo la temperatura con la termocupla de la celda
y comparandola con la lectura de una termocupla inserta en el lecho (50 mg de silice) a través
de una de las entradas de gases que posee la celda. La curva de calibrado se realizé haciendo
fluir aire sintético y Ar con caudales de 100 y 30 mL/min. En la Figura 7.3 se muestra la
temperatura leida con la termocupla inserta en el lecho en funcion de la temperatura fijada.
Como se observa, la diferencia de lectura entre ambas termocuplas es considerable,
alcanzando una discrepancia de 150 K para una temperatura fijada en 773 K. Es importante
destacar, que la disposiciéon normal de esta celda no permite insertar una termocupla en el
lecho. No obstante, esta curva de calibrado fue tenida en cuenta para realizar los estudios

mostrados en el Capitulo 6.
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Figura 7.2: Esquema de la celda de DRIFT comercial (Harrick) (A) corte lateral de la celda
(B) vista superior de la celda.
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Mas aun, debido a la configuracién de la calefaccion de la celda comercial, dentro del lecho
catalitico pueden existir gradientes térmicos muy importantes que perjudican en gran medida
la correcta interpretacion de los resultados (ver Figura 7.4). Como ya se indicd, la calefaccion
se realiza mediante un cartucho colocado debajo del lecho en contacto directo con el acero
inoxidable que forma parte del porta-muestra. De esta forma, la superficie inferior del lecho
catalitico, mds proxima al cartucho calefactor, tendrd una temperatura mayor (cercana a la
leida por la termocupla de control), mientras que la superficie superior que se encuentra en
contacto con los gases que ingresan tiene la temperatura leida por la termocupla inserta en el
lecho (Figura 7.3). Por lo tanto, a lo largo del lecho podra existir un gradiente de temperatura
entre estos dos extremos modificando las velocidades de reaccién a lo largo del mismo.
Ademds, la copa posee un didmetro (D) de 6 mm y las paredes de acero inoxidable estdn
practicamente a la misma temperatura que el cartucho calefactor (ver Figura 7.4), por lo cual

podrian ocurrir también gradientes de temperatura radiales [39,40].
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Figura 7.3: Correlacién entre la temperatura leida mediante una termocupla
inserta en el lecho catalitico lleno con 50 mg de SiO, (temperatura de lecho)
y la temperatura leida mediante la termocupla de control en contacto con el
cartucho calefactor en la celda comercial (Harrick). Los puntos rojos
corresponden a flujo de aire sintético (Q = 100 mL/min) y los azules a Ar
(Q=30 mL/min).
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3Imm

Figura 7.4: Esquema de la copa de la celda de Harrick y explicacion de los
posibles gradientes de temperatura en el lecho. T, es la temperatura de
entrada de los gases y T, es la temperatura de la pared.

Como se dijo, la copa donde el catalizador es depositado en la celda de Harrick posee un
didmetro interno de 6 mm y, para una masa de catalizador de 50 mg, una profundidad de
lecho (L) de unos 2-3 mm, dando una relacién de aspecto, L/D = 0.5, pequefia que puede
generar un flujo no uniforme de reactivos. Por otra parte, considerando un catalizador tipico
con tamafio de particulas de 100 pm (140 mesh), la relacién D/d, = 60, es suficiente para dar

una buena uniformidad en la seccién de flujo del lecho, disminuyendo los efectos de borde.

Uno de los aspectos constitutivos de la celda comercial de Harrik que dificulta en mayor
medida su utilizacidn para experiencias de andlisis transitorios es que posee un gran volumen
interno, tanto en el domo superior como debajo del porta-muestra (ver Figuras 7.1 y 7.2). La
combinacion de estos volumenes se estim6 en ca. 14 mL, lo que produce un retardo en el
llenado de la celda. Por ejemplo, trabajando con un caudal de 50 mL/min, el tiempo de
residencia es de 16,8 s y al cambiar de un reactivo a otro, se alcanza un 99% de la
concentracion mdxima luego de 77 s de haber realizado el cambio. Con el fin de caracterizar
experimentalmente el comportamiento fluido-dindmico de la celda se realizaron intercambios
de He a Ar(2%)/He midiendo la intensidad de las sefiales con un MS conectado a la salida de
la celda. En la Figura 7.5 se muestra la sefial de MS del Ar (m/e= 40) al realizar un cambio de
He a Ar(2%)/He para caudales de 10, 30 y 50 mL/min con la celda vacia (sin catalizador).

Como puede verse, la sefial aumenta lentamente hasta alcanzar el méximo en ca. 240, 195 y
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80 s, respectivamente. Estos tiempos de intercambio son muy grandes, limitando la

posibilidad de realizar cambios rdpidos de reactivos para estudiar reacciones rapidas.
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Figura 7.5: Evolucién de la sefial de MS normalizada del Ar (m/e = 40)
para tres caudales diferentes: 50 mL/min (negro), 30 mL/min (rojo) y 10
mL/min (azul).

Otro aspecto a tener en cuenta es el enfoque del haz IR. En el caso de la celda de Harrick, se
enfoca el haz en la parte superior del lecho, con una profundidad de penetracion estimada en
aproximadamente 200 um [41]. Si el lecho posee 3 mm de profundidad, observa menos del
10% del total (al inicio del lecho). Al producirse una reaccion, la concentracion de reactivos
varia a lo largo del reactor y la informacién obtenida mediante DRIFT no podria
correlacionarse directamente con la concentracion de productos a la salida de la celda
(excepto bajo condiciones diferenciales, pero en detrimento de observar y/o cuantificar
cambios en las concentraciones de las especies superficiales). En la Figura 7.6 se muestra

esquematicamente la porcion del lecho “observada™ por el haz IR.
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Figura 7.6: Esquema de la copa de la celda de Harrick. En color rojo se
muestra la porcién de lecho “observada” por el haz de IR

Debido a lo mencionado hasta aqui, resulta clara la necesidad de disefiar una nueva celda de
DRIFT que permita realizar estudios cuantitativos bajo control quimico y experimentos
transitorios, teniendo en cuenta los siguientes aspectos: (i) evitar los gradientes temperatura
dentro del lecho catalitico, (ii) permitir la lectura de la temperatura real del lecho, (iii) poseer
un volumen tal que permita el cambio rdpido de reactivos (volumen muerto cero); y (iv) el
area donde el haz de IR es enfocado debe ser representativa de la concentracion superficial de
las especies adsorbidas para poder correlacionar con las concentraciones medidas en la fase

gas a la salida del micro-reactor.

7.3.2 Disefo y optimizacion de una nueva la celda micro-reactor de DRIFT para la

adquisicion simultianea de datos cinéticos y espectroscopicos

Sobre la base del analisis critico de las caracteristicas de la celda comercial antes realizado, se
disefi6 una nueva celda de DRIFT en al cual se consideraron todos los aspectos que permitan

optimizar su funcionamiento.
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En las Figuras 7.7 y 7.8 se presentan una fotografia y un esquema de la nueva celda de DRIFT
desarrollada. La celda consta de un cuerpo de acero inoxidable 316L con un largo de 65 mm y
una seccién de 25x25 mm®. En la parte superior se calé una ranura de 2 mm de profundidad, 3
mm de ancho y 15 mm de largo (A), en la cual se deposita el catalizador. El cierre superior
del lecho se realiza mediante un cristal de CaF, (B) que se ajusta al cuerpo de la celda
generando un sello con una junta de Kalrez® (C) [polifluorelastomero que puede ser
calentado hasta 673 K] posicionada en un asiento fresado en el cuerpo de la celda (D). Notar
que la temperatura limite superior de trabajo estd definida por la junta de Kalrez. Las entrada
y salida de gases se realiza a través de orificios de ingreso de (o.d.) 1/8" (E) y salida de 1/16~
(F) a los cuales se soldaron tubos de acero inoxidable de los mismos didmetros. La
calefaccion de la celda se logra mediante un cartucho calefactor de 200 W colocado en un
orificio, longitudinal al eje de la celda (G). El lecho de la celda se encuentra en la parte final
de la misma, de tal forma que el tubo de ingreso tiene 45 mm de largo. Este tubo se llena con
cuarzo molido (60 mesh) para pre-calentar los gases antes de que entren en contacto con el
lecho, evitando la generacién de gradientes térmicos dentro del lecho. El control de
temperatura se realiza por medio dos termocuplas tipo J, una inserta -a través del tubo de
entrada- dentro del lecho catalitico (H) y otra ubicada en un orificio dentro del cuerpo de la
ceda entre el cartucho calefactor y el lecho catalitico. La lectura dentro del lecho se realiza
empleando una termocupla con un didmetro externo de 0.25 mm, la cual no perturba la

estructura del lecho.

Asiento sello (D)
_ N\

Ingreso gases (E) y
colocacion termocupla lecho

Figura 7.7: Foto de la celda de DRIFT
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Figura 7.8: Esquema de las partes principales de la celda de DRIFT. (A) Vista en perspectiva. (B)
Vistas y cortes.

La primera caracteristica diferencial del nuevo disefio respecto a la celda de comercial es que
el haz de IR “sensa” longitudinalmente el lecho catalitico, es decir, que el haz de IR incide en
la cara superior del lecho y los gases circulan en forma transversal a este (Figura 7.9).
Mediante esta nueva disposicion se puede “medir” a lo largo del reactor, es decir, si el haz es
lo suficientemente pequefio y se logra enfocar en un drea determinada, es posible realizar un
mapeo a lo largo del lecho catalitico. Por el contrario, si el haz incide en un gran area del

lecho, se consigue un promedio a lo largo del reactor.
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Figura 7.9: Esquema de la cdmara de reaccién de la celda desarrollada de
DRIFT. La banda roja representa la porcién del lecho catalitico “observada™” por
la radiacion IR.

7.3.3 Caracterizacion de la celda/micro-reactor
7.3.3.1 Medicion de temperatura

Uno de los aspectos que presenta mayores inconvenientes en el disefio de la celda comercial
es la gran diferencia de temperatura entre la lectura de la termocupla, colocada cerca del
cartucho calefactor, y la temperatura real del lecho como se mostré en la Figura 7.3. En el
disefio de la celda desarrollada, la lectura de la temperatura se realiza directamente dentro del
lecho mediante una termocupla de 0.25 mm. A fin de verificar experimentalmente la ausencia
de gradientes de temperatura dentro del lecho se realizaron una serie de medias variando el
caudal (100 y 20 mL/min), empleando gases con diferentes conductividades térmicas (He y
Ar) y variando la posicién de la termocupla en el lecho: entrada y salida. Se utilizé un lecho
conformado por 60 mg de alimina (200<dp<140 mesh), entre dos capas de 200 mg de arena

de cuarzo molida (60 mesh).

En la Figura 7.10 se presentan los datos obtenidos comparando las lecturas de ambas
termocuplas para las condiciones detallas anteriormente. Se observa que no existen gradientes
térmicos significativos entre las lecturas de ambas termocuplas. Una vez estabilizada la
temperatura impuesta, la diferencia maxima leida fue de +2 K; y durante el aumento/descenso
de temperatura (rampa de 5 K/min), la mdxima diferencia observada entre ambas lecturas fue
de £5 K. A fin de simplificar la visualizacién de la grafica, s6lo se muestran los resultados
obtenidos para la termocupla inserta en el inicio del lecho catalitico (peor condicién). Para las
experiencias con la termocupla en la parte final del lecho los resultados fueron idénticos.
Estos resultados muestran que la disposicion utilizada y el relleno con arena de cuarzo previo

al lecho, son efectivos para realizar el pre-calentamiento de los gases.
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Figura 7.10: Correlaciéon entre la temperatura leida mediante la termocupla
inserta dentro del lecho catalitico lleno con 60 mg de Al,O; (temperatura de
lecho) y la temperatura leida mediante la termocupla de control en contacto
con el cartucho calefactor en la celda. Los colores representan los gases
utilizados: Ar (rojo) y He (azul); los simbolos el caudal utilizado: 100 mL/min
(cuadrados) y 20 mL/min (circulos).

7.3.3.2 Caracterizacion del transporte

La celda fue disefiada para que su aspecto geométrico se asemeje a un reactor flujo pistén. De
esta manera, es posible realizar simultineamente medidas espectroscOpicas y cinéticas. A
continuacion se realiza un andlisis del transporte de masa, para un mismo volumen de lecho,
entre la nueva celda optimizada, la celda comercial y con un reactor de 1/4" (reactor

normalmente utilizado para realizar medidas de reactividad).

En la figura inserta en la Tabla 7.2 se muestra esquemdticamente la ranura donde se deposita
el catalizador para ser estudiado. La misma posee un volumen de 90 pL y una seccién de flujo
de 6 mm?. Notar que el volumen se calcula para un L de 15 mm, es decir, para la ranura
completamente llena de catalizador. Sin embargo, es posible emplear menos material,
colocando antes y/o después del lecho material de relleno inerte (e.g. arena de cuarzo, lana de
vidrio, etc.) En la Tabla 7.2 se muestran las dimensiones de la copa/ranura de la celda
desarrollada, la celda comercial y un reactor tubular. Para un volumen de lecho de 90 pL, la
celda comercial posee una relacién de aspecto de 0,55 y el reactor tubular de 1,8 (si no se

diluye el catalizador); mientras que en la nueva celda la relacion de aspecto con su Dy es 6,25.
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Tabla 7.2: Dimensiones de la celda disefiada, la celda comercial y un reactor tubular

Celda desarrollada Celda comercial Reactor tubular (1/47)
14 mL (domo)
Vv 90 uL 90 uL
~90 uL (copa)
Dy (mm) 2,4 6 4
S (mm?) 6 28,27 12,56
L
b L/b = 7,5
= L/a=5
Relaciones
L/Dy =6,25 L/Dy=0,55 L/Dy=1,8
de aspecto
L/d, =150 L/d, =30 Lid, =172
Dyld, =24 Dyld, = 60 Dyld, =40

V = volumen, S = seccién de flujo, Dy = didmetro hidraulico, Dy = (4xPerimetro mojado)/(Seccién).

Notar que la nueva celda posee una seccion de flujo menor que el reactor tubular, lo que
produce una mayor velocidad de los gases (para un mismo caudal). Esta mayor velocidad
provoca un aumento en los coeficientes de transferencia de masa y energia (ver seccién
siguiente) sin cambiar el tiempo de residencia del reactor. Por ejemplo, para un caudal de 50
mL/min la velocidad media en la celda es de 13,9 cm/s y en el reactor tubular es de 6,6 cm/s.
En la Tabla 7.3 se muestra la velocidad media para las diferentes celdas/reactores y los
numeros adimensionales derivados para un didmetro de particula d, = 0,1 mm; una densidad
de gasp =1,1 Kg/m3; una viscosidad de gas y = 1,9 x 10° Pass; y un coeficiente de difusion

efectivo en el lecho D, = 0,1 cm?/s.

El nimero de Reynolds es bajo (Re, < 10), por lo que el régimen de flujo es laminar para los
tres casos. El niimero de Péclet representa la relacion entre el transporte por conveccion y el
transporte por difusion. En la celda nueva, el Péclet axial (Pe;) y el Péclet radial (Pe,) es
mayor que en los otros casos, por lo que la dispersién, tanto axial como radial, estd

minimizada.
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Tabla 7.3: Caracteristicas y nimeros adimensionales de la celda disefiada, la celda comercial y un
reactor tubular.

Celda nueva Celda comercial Reactor tubular (1/47)
Vv, (cm/s) 13,9 2,95 6,6
16,8 (domo)
7(s) 0,108 0,108
0,108 (copa)
v,pd
e, = 2270 0.8 0,2 04
7
B vgdy
Pe, = _Di 1,4 0,3 0,7
VgL
Pe, = — 209 10 48
D;
v, D
Pe, = ‘gD.H 31,44 17,7 264
l

v, = velocidad gas (seccion libre), 7 = tiempo de residencia, Re, = nimero de Reynolds de particula, Pe;
es el nimero de Péclet axial, Pe, el nimero de Péclet radial y Pe, el nimero de Péclet de particula.
Calculados para Q, = 50 mL/min; d, = 0,1 mm; p=1,1 Kg/m3; u=19x 10° Pas; D,=0,1 cm?/s

Por otro lado, se describi6 el problema de la celda de Harrick con el domo y la zona de
volumen muerto, los cuales producen un lento intercambio de reactivos. En la celda
desarrollada se elimin6 el domo, colocando el cristal justo encima del lecho catalitico. De esta

manera la celda no posee volimenes muertos.

Para estudiar el comportamiento fluido-dindmico de la celda desarrollada se realizaron
cambios de Ar(2%)/He a He. En la Figura 7.11 se muestran las evoluciones de las sefiales
registradas mediante el MS colocado a la salida de la celda durante el cambio de He a
Ar(1%)/He y a He nuevamente con un caudal de 10 mL/min con la celda vacia (sin
catalizador). A modo comparativo se muestran también los resultados obtenidos con la celda
comercial y en un experimento blanco empleando un micro-reactor tubular de 1/4”. Como
puede verse, la respuesta en la celda coincide practicamente con la obtenida en el experimento
blanco, alcanzando el midximo de la sefial en ca. 29 s; mientras que la sefial obtenida en la
celda comercial llega al mdximo en ca. 240 s. En la Tabla 7.4 se muestran los tiempos
necesarios para alcanzar el maximo de la sefal para tres caudales diferentes. Notar aqui que
los tiempos de intercambio medidos experimentalmente con el MS incluyen los volimenes de
las tuberias antes y después de la celda. Estos volimenes son mayores a 90 uL, por lo cual el

tiempo de intercambio resulta mayor al tiempo de residencia informado en la Tabla 7.2.
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Figura 7.11: Evolucién de la sefial de MS normalizada del Ar para un
caudal de 10 mL/min. Los colores corresponden a la celda comercial (rojo),
celda desarrollada (azul) y al blanco (negro).

Tabla 7.4: Tiempo de intercambio de Ar(2%) para diferentes caudales.

Caudal (mL/min) 10 30 50

Blanco 28 10 8

Tiempo de intercambio (s) Celda nueva 29 11 8
Celda comercial 240 150 85

“Calculado al alcanzar el 99,5% de la seflal maxima

La ausencia de volumen muerto en el disefio optimizado de la celda de DRIFT permite
realizar un cambio rdpido de reactivos, lo cual es indispensable para estudiar reacciones
rapidas por medio de experimentos transitorios. Por el contrario, el gran volumen del domo de
la celda de DRIFT (ca. 14 mL) imposibilita la generacion de estimulos a gran frecuencia. Por
ejemplo, al realizar experimentos de MES con una frecuencia de 16,67 mHz (cambio de
vélvula cada 30 s) y con un caudal de 50 mL/min la sefial de Ar oscila entre 80 y 20% de su
valor maximo (Figura 7.12). Cabe sefalar, que este retardo en el llenado de la celda fue tenido

en cuenta durante los experimentos detallados en el Capitulo 6.
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Figura 7.12: Evolucién de la sefial de MS normalizada del Ar durante un
experimento de MES (Q = 50 mL/min; ® = 16,67 mHz). Los colores
corresponden a la celda comercial (rojo) y a la celda desarrollada (azul).

Desde otro punto de vista, si bien el aumento de la velocidad de gas mejora la transferencia de
masa y energia externa (fluido-particula) y minimiza los efectos de dispersién, un gran
aumento de la velocidad del gas puede ocasionar una caida de presion considerable en la
celda, cambiando la presion parcial de los gases y modificando la velocidad de reaccién a lo
largo del reactor. Con el fin de evaluar el gradiente de presion a lo largo del reactor, se realiz6
una curva de calibrado variando el caudal de gas (He) en un lecho de 200 mg de cuarzo
molido (60 mesh) y 60 mg de alimina (200 < d, < 140 mesh). En la Figura 7.13 se muestra la
presion medida con el controlador de caudal masico en funcion del caudal para la celda vacia
(sin catalizador) y con el lecho catalitico. Se observa que la velocidad cambia linealmente con
la presion, tipico del régimen laminar (Re bajo). De la curva, se puede obtener la

permeabilidad del lecho (K}) ajustando los datos con la ecuacién de Darcy [42,39]:

%_vg _’:<_d_p> (7.1)

- - dz
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Figura 7.13: Presion absoluta en funcién del caudal para la celda vacia
(rojo) y para la celda llena con 200 mg de arena de cuarzo y 60 mg de
alimina. Del ajuste de los datos: K} = 5,13x10"% m?

Como se observa en la curva de la celda llena (color azul) la caida de presion para un caudal
de 50 mL/min es de apenas 1 psi, produciendo una diferencia de presion del 7%. Este valor es
bajo y totalmente despreciable frente a los errores intrinsecos de los equipos utilizados
(DRIFT+MS). Con esta experiencia se puede concluir que los gradientes de presién en el

lecho catalitico no afectaran las medidas cuantitativas.

7.3.4. Evaluacion de los limites operacionales
7.3.4.1 Transferencia de masa y energia fluido-particula en estado estacionario

Con el fin de evaluar las limitaciones a la transferencia de masa y energia externa a priori, es
decir durante la etapa de disefio, se deben estimar los coeficientes de transferencia para las
condiciones normalmente utilizadas. Para calcular los coeficientes de transferencia fluido-
particula se utilizaron los factores de Chilton-Colburn [42,39]:

jp = ju = 1,66NRe, >

(7.2)
0,01 < NRe, < 50

Donde jp y ju estan dados por:

jp = ShRe, ™ *Sc=1/3 (7.3)
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ju = NuRe, 'Pr=1/3 (7.4)

De estas ecuaciones, se pueden obtener los coeficientes de transferencia de masa fluido-

particula (k,) y de energia fluido-particula (Ay):

G
ky = jp ;Sc‘2/3 (7.5)
hs = juc,GPr=2/3 (7.6)
kdy . n . . hd,
donde, Sh = . s el nimero de Sherwood, Sc = oD es el nimero de Shmidt, Nu = — e

C. . . . .,
el nimero de Nusselt, Pr = pTM es el nimero de Prandtl, D; es el coeficiente de difusion del

soluto, u es la viscosidad del fluido, ¢, es la capacidad calorifica y A es la conductividad
térmica. A modo de ejemplo, si consideramos He como gas de dilucién, alimina como sélido
tipico de 0,1 mm de didmetro de particula, para un caudal de 50 mL/min es posible calcular
los coeficientes de transferencia fluido-particula: coeficiente de transferencia de masa, k, =

1480 cm/s y el coeficiente de transferencia de energia, hy= 1702 W/(m* K).

Considerando una reaccién de primer orden, es posible determinar la constante de reacciéon
(ks) méxima para evitar gradientes de temperatura y concentracion. La relacién entre la
concentracién en la superficie del catalizador (C}°) y la concentracién en el seno de la fase gas
(€P) viene dado por [39]:

c? kgas

C_L-0 - ksa, + kga, (7.7)

donde, a, es el drea reactiva del catalizador por unidad de volumen, a, es el drea externa de la
particula por unidad de volumen. Por ejemplo, tomando una densidad de catalizador de 2
g/crn3 y una Sger de 50 mz/g; el 4rea superficial de reaccion es: a, = Sger p= 1x10° cm* cm®.

Para un didmetro de particula de 0,1 mm; el 4rea externa es a;, = 6/ dp =600 cm?/ cm®.

La diferencia de temperatura (47) entre el fluido y la superficie del catalizador, relacionada

con la temperatura del fluido estd dada por:

AT kga,CP(—4H,) 1
T N hfas T

(7.8)

donde, 4H, es el calor de reaccion.

Como criterio para garantizar la ausencia de gradientes de concentracion y temperatura en la
superficie del catalizador, se establece que los valores de concentracion y temperatura no

deben discrepar en +/- al 10% del valor en el seno de la fase gas, en otras palabras, la relacién
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C$/CP debe ser mayor a 0,9 y la relacién |AT /T | debe ser menor a 0,1. Por ejemplo, para una
reacciéon muy exotérmica (condicién mds exigente), como la oxidaciéon de CO (4H,=-283
kJ/mol, P = latm, T =298 K, C = 4x10™ mol de CO/L), la constante de reaccién superficial,
debe ser: kg <0,1cm/s para cumplir con la condicién de ausencia de gradiente de
concentracion; y kg < 0,026 cm/s para cumplir con la condicién de ausencia de gradiente de

temperatura.

7.3.4.2 Transferencia de masa y energia intra-particula en estado estacionario

Para analizar los fendmenos de transferencia de masa internos, se utilizara el modulo de
Thiele (¢):
d, |ksa

_% v
*=% Do, (7.9)

donde, D, 7 €s el coeficiente de difusion efectivo en la particula. E1 médulo de Thiele, debe ser
menor a 1 para evitar gradientes dentro de las particulas. Asi, para los datos utilizados la
constante de reaccion superficial debe ser kg < 0,036 cm/s para evitar gradientes de
concentracion intra-particula. [notar que este limite es menos exigente que el calculado en la

seccion anterior].
Para el andlisis de la transferencia de energia dentro de la particula, el criterio es [39]:

ATmélx _ (_AHr)DefCiO
Ts /1efTs

(7.10)

donde, A es la conductividad térmica efectiva del catalizador y T es la temperatura en la
superficie externa del catalizador. Para evitar gradientes de temperatura en la particula de
catalizador la relacién AT,,;,/Ts debe ser lo suficientemente pequefia. Para una conductividad
térmica de A.r = 4x1073 W/(cm K) y los valores antes utilizados, la relacion AT, /Ts da

0,01. Por lo cual, los gradientes intra-particula de temperatura pueden ser despreciados.

Notar que para este ejemplo particular, oxidacién de CO(1%), la limitacién a tener en cuenta
es el gradiente de temperatura fluido-particula, es decir la condicién més restrictiva: kg <
0,026 cm/s . Los calculos realizados, deben repetirse para cada experimento especifico y

determinar la ausencia de limitaciones de transferencia de masa.
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7.3.4.3 Transferencia de masa y energia en estado transitorio

Cuando se realiza un experimento transitorio, como por ejemplo el cambio de composicion de
un reactivo en un experimento c-MES, la reaccién puede encontrarse limitada por el
transporte de masa durante el transitorio hasta alcanzar el nuevo estado estacionario. La

velocidad de reaccion y la capacidad de adsorcion del catalizador influyen en la respuesta.

Moulijn et al. [43] desarrollaron criterios para examinar la transferencia de masa y energia en
experimentos transitorios. Analizando el caso de un catalizador no poroso en donde se

produce una reaccion superficial de primer orden y donde hay acumulacién en la superficie,

determinaron un criterio empleando el numero de Carberry (C a= %) y el tiempo
gvsti

. . kga .. . .
adimensional (‘L’ex = gg = t). Donde, k,, € y a, fueron definidos en las secciones anteriores,

Tops €S la velocidad de reaccidn observada y ¢ representa el tiempo durante el experimento

transitorio.
De esta forma se define el factor de eficiencia, 7., [43]:

T kea,C; C?
_ Tobs _ Ks v“(l):—"(l):l—Ca (7.11)
Tmax ksa,Cj  Cj

nex

donde, 73,4« €s la velocidad de reaccién maxima. Para una reaccién de primer orden en estado
estacionario, el factor de eficacia #,, debe ser mayor a 0,9; o dicho en otras palabras, el Ca
menor a 0,1. En el caso de un experimento en estado transitorio se puede utilizar como
criterio, que la desviacidn respecto del criterio en estado estacionario sea menor al 10%. Esta

condicion se cumple para un tiempo adimensional (7.,) mayor que 2,9 [43].

Para los pardmetros utilizados, el tiempo (f) debe ser mayor a 1,6x10'6 s; un valor cinco
6rdenes de magnitud menor que el tiempo de residencia (Para Q, = 50 mL/min, 7= 0,11 s). En
otras palabras, para una reaccién con pardmetros de estos ordenes de magnitud, luego del

llenado de la celda ya se alcanza el criterio de estado estacionario.
Ahora bien, para el caso de un catalizador poroso, debe tenerse en cuenta el transporte extra e
intra-particula en simultdneo. En este caso, el tiempo adimensional se define como:

. Ds
in — 2
EpR

(7.12)

donde, &, es la porosidad de la particula de catalizador, R el radio medio de particula y D, el

coeficiente de difusién efectivo del soluto en el catalizador. Ademas, deben tenerse en cuenta

el nimero de Sherwood Sh = I;g R

y el médulo de Thiele (¢p). Con los pardmetros utilizados se
ef
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puede estimar un namero de Sh > 148 (D < 0,1 cm’/s), 1o que significa, que la concentracion

en la superficie del catalizador es igual a la concentracién en el seno de la fase gas.

Moulijn et al. [43] analizaron el tiempo adimensional necesario para alcanzar una
concentracion promedio en el catalizador del 90% de la concentracion en el seno de la fase
gas. Determinaron que el tiempo debe ser mayor que 0,25 para un Sh mayor a 5. Por lo tanto,
el tiempo necesario es t=1,25 x 10~ s, el cual estd en el rango de dos 6rdenes de magnitud

menor que el tiempo de residencia de la celda.

Resumiendo, la combinacion de particulas de pequefio tamafio (0,1 mm), el pequefio volumen
de la celda (90 pL) y altas velocidades de flujo producen que el tiempo de llenado de la celda

sea mucho mayor que el tiempo necesario para que se establezca el perfil de concentraciones.

7.3.4.4 Correlacion de datos espectroscopicos y cinéticos

Como se menciond en la introduccién de este capitulo, el objetivo del desarrollo de una nueva
celda micro-reactor en modo DRIFT es generar la capacidad de realizar andlisis
espectroscopicos de especies superficiales y cinéticos de las concentraciones a la salida de la
celda en forma simultdnea y correlacionada. Por lo tanto, para lograr este propdsito en la celda
disefiada, se debe garantizar que la concentracion a lo largo del lecho sea lo mds uniforme

posible.

La geometria de la celda permite “observar” un lado del lecho catalitico. Considerando que la
seccién del haz de IR empleado es mayor que el lecho, y habida cuenta que segtin el andlisis
realizado en la seccion 7.3.2 no existen gradientes “radiales/transversales”, es aceptable que la
sefal colectada es un promedio de lo que ocurre a lo largo del mismo. Por ejemplo, para una
especie adsorbida, la mediciéon por IR seria proporcional a la concentracién superficial
promedio. Entonces, para poder correlacionar este promedio de concentracién superficial de
especies con la concentracion de reactivos y productos en la fase gas a la salida de la celda, es

necesario desarrollar un criterio operacional.

El balance de masa para la especie i con una reaccion superficial, considerando modelo
pseudo-homogéneo 1-D (Pey y Pe, altos, i.e. difusion despreciable) estd dado por [39]:

ac; acC;

5t T Ve —eta,r(C) (7.13)

Tomando como ejemplo una adsorcion, el cubrimiento superficial I'(x, t) estd dado por:
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r
=k C;(Iy = T) — kyT (7.14)

=g

Al igual que en el Capitulo 3, este conjunto de ecuaciones puede escribirse en forma

adimensional:
ac; ac! —
=—-Da,[C/(1—-0) - K0 7.15
aTC + an al[ l( ) D ] ( )
e Ya,kaloL . " . .
donde, Da; = ——— es el nimero de Damkholer tipo I [39,44], el cual relaciona la

Vg
velocidad méxima de reaccion, con el transporte de masa por conveccion en sentido axial en
la celda. Para el caso en que la celda estd llena (¢ > 7 = 0,11 s), se puede considerar estado
cuasi-estacionario, tal como se detall en la seccion anterior, y analizar las ecuaciones para
0 < 1:

ac;
an

= —DaICi* (716)

Integrando la ecuacién 7.16 con n = 0; C; = 1, la concentracién en funcién del largo de la

celda es:
C; = exp[—Da;n] (7.17)

Si se considera una conversion menor al 20%, es decir C;" < 0,8 cuando 1 = 1, el Ddmkholer
tipo I debe ser menor a 0,1 (Da; < 0,22). Por lo tanto el producto k,I; (ks) debe ser menor a
4,1x10° cm/s. Mds aiin, se podrian medir velocidades de reaccion mayores y utilizar un
modelado adecuado para determinar constantes de reaccion. Si, por ejemplo, se tiene un
99,9% de conversion justo a la salida de la celda, el valor de la constante de reaccidn es
ks = 1,28x10™* cm/s. Este valor obtenido es mucho menor que los valores méximos
dispuestos para las limitaciones de transferencia de masa. Por lo que, con los pardmetros

utilizados, siempre se estard en condiciones de control quimico.

Sin embargo, una alta conversion, es decir, un gradiente de concentracion a lo largo de la
celda limita la correcta correlacion entre especies superficiales y las concentraciones a la

salida del reactor.

7.3.5 Caso de estudio: oxidacion de CO sobre un catalizador de Au(1,87%)/CeQO,

A modo de ejemplo del empleo de la celda micro-reactor disefiada y caracterizada en este
Capitulo, se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de la reaccion de oxidacion

de CO sobre un catalizador de oro soportado en 6xido de cerio [37,38].
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7.3.5.1 Medicion de la curva de light-off para la oxidacion de CO empleando la celda
DRIFT

En la Figura 7.14 se muestra la curva de light-off de calentamiento y enfriamiento del
catalizador activado de Au/CeQO; durante la oxidacion de CO estudiado simultdneamente por
DRIFT y MS. Se observa que a 303 K la conversion es del 22%, aumentando
progresivamente hasta llegar al 100% de conversién a 378 K. La temperatura para el 50% de
conversion (Tsg) fue 322 K. Durante el enfriamiento no se observo desactivacién del
catalizador. Los puntos en la figura representan las conversiones medidas empleando un
micro-reactor tubular de 1/4” de diametro [38]. Se observa un excelente acuerdo entre ambas
mediciones independientes, lo cual verifica que la celda se comporta como un micro-reactor

convencional de flujo pasante [38].
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Figura 7.14: Curva de light-off para la oxidacién de
CO, haciendo fluir CO(1%)+0,(0,6%)/He (50
mL/min, 48,9 mg Au/CeO,). La curva roja es
aumentando la temperatura (5 °C/min) y la azul es
enfriando. Los puntos en la figura representan las
conversiones medidas empleando un micro-
reactor convencional de flujo pasante.

Figura 7.15: Espectros de DRIFT tomados
durante la oxidacion de CO, haciendo fluir
CO(1%)+0,(0,6%)He (50 mL/min). Los
espectros fueron tomados durante (A) el
calentamiento de 303 a 423 K (5 °C/min) y (B)
durante el enfriamiento de 423 a 303 K.

En la Figura 7.15 A y B se muestran los espectros IR en la zona de 2400 a 2000 cm’
obtenidos simultineamente a los valores de conversion durante el calentamiento y
enfriamiento de la celda. Durante el calentamiento observa claramente el aumento de la sefial
de CO, en la fase gas a medida que aumenta la temperatura, como asi también la evolucion de
las sefiales en la zona de carbonilos. Durante el calentamiento se registré la disminucion de
las intensidades de las bandas a 2165 cm™ asignada a CO adsorbido sobre sitios Au™ y a

2110 cm™ asignada a CO adsorbido sobre Au’. Adicionalmente se registré una sefial a 2197
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cm’ que no ha podido ser asignada a una especie hasta el momento, pero posiblemente se
deba a grupos isociatano remantes del precursor empleado en la preparacion del catalizador.
Durante el enfriamiento se regenera la sefal en la regién de 2010 cm™ correspondiente a CO
sobre Au metélico y se observa un hombro a ca. 2125 cm’™ que puede asignarse a 0-Au’-CO

como en el Capitulo 6.

7.3.5.2 Adsorcion de CO

A continuacién de la curva de light-off, habiendo estabilizado el catalizador, se barri6 la celda
con He puro durante 20 minutos a 303 K. Pasado este tiempo no se observan sefiales de

v(CO).

En la figura Figura 7.16 se presenta los espectros colectados durante la adsorciéon de CO,
luego de cambiar el flujo desde He a CO(1%)/He (50 mL/min, 303 K). Se observa el
crecimiento de las sefiales a 2175y 2110 cm’™, esta tltima, desplazdndose a menores nimeros
de onda a medida que aumenta su intensidad, hasta centrarse en 2100 cm™, y de las bandas en
la zona de carbonatos. Las sefiales a 2110-2100 cm™ y 2175 cm™ se asignan, de forma similar
a lo realizado en el capitulo anterior, a CO adsorbido sobre sitios Au metélico, (AuO-CO) [45-

50], y sobre Au catidnico, (Au+5—CO) [45-50], respectivamente.

1,0
g 08F
E L 4
a 3:—"; 0.6k "-CO (2110 em™) |
= g | "-CO (2175 em)|
2 2 04
(3]
15 i
w2 (0,2 — CO(g) - MS
— CO,(g)-MS
L L 'l 1 L 1 L 0,0 : A L A L A 1 . L A L A ]
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 0 50 100 150 200 250 300
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Figura 7.16: Espectros de DRIFT tomados Figura 7.17: Sefiales de IR y MS normalizadas
durante la adsorcién de CO(1%)/He (50 mL/min, durante el cambio de He a CO(1%) (50 mL/min, 303
303 K). K). Las curvas corresponden a: Au’-CO = 2110 cm’
(roja); Au®*-CO = 2175 cm™ (violeta), CO5~ = 1700-
1150 cm™ (verde), CO(g): m/e = 28 (azul) y COy(g):
m/e = 44 (azul).
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En la Figura 7.17 se presentan simultidneamente las evoluciones de las sefnales IR integradas
de las especies adsorbidas y de las sefiales en la fase gas colectadas por el MS. De forma
similar a como ha realizado en capitulos anteriores, a partir del ajuste de los datos de la
evolucion de especies adsorbidas es posible estimar valores de constantes de cinéticas para el
proceso de adsorcion. Sin embargo, el MS mostr6 que durante el ingreso de CO a la celda se
produce, transitoriamente, CO,(g) cuyo maximo se encuentra a ca 20 s y luego decrece hasta
desaparecer. La generacién de CO, en ausencia de oxigeno en la fase gas, se debe a especies
oxigeno adsorbidas (Os) que permanecen en el catalizador atn luego de purgar la celda
durante 20 min. Recientemente el grupo de Behm report6 resultados similares al investigar la
adsorcién y reaccion de CO y O, sobre catalizadores de Au/CeO, [51] y Au/TiO, [52]. Esto
impide realizar un ajuste de las evoluciones del cubrimiento para obtener constantes cinéticas
de adsorciéon. No obstante, a continuacién se mostrard que es posible obtener informacion
cuantitativa de las especies adsorbidas a partir de la mediacion simultdnea de los espectros IR

y de la concentracién por MS.

A partir de la integraciéon de la sefal de CO, (m/e = 44) (calibrada en un experimento
adicional empleando una mezcla de CO,(1%)/He) se estim6 una produccién de 2,7 umol de
CO,. Del mismo modo, se estimé la cantidad de CO consumida a partir de la diferencia entre
las sefiales integradas de CO (m/e = 28) durante este experimento y en una experiencia en
blanco (sin adsorcién), la cual es de 5,2 umol. La diferencia, entre el la cantidad consumida
de CO y el CO, producido, 2,5 umol, corresponde a la adsorcién de CO sobre oro (Au-CO) y
sobre sitios del soporte en forma de carbonatos (COs"). Por simplicidad se desprecia aqui la

cantidad de CO adsorbido sobre sitios Au®".
CO (consumo total) = CO (consumido en la reaccion) + Au-CO + CO5~
5,2 umol = 2,7 umol + Au-CO + CO3~

Lopez-Haro et al. [53] estimaron el cubrimiento de CO a temperatura ambiente sobre
nanoparticulas de oro soportadas empleando combinacién de isotermas de adsorcion
volumétricas de CO y andlisis nanoestrutural de las particulas de oro por microscopia
electrénica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM). Para las condiciones aqui empleadas
el cubrimiento de las particulas de Au es de aproximadamente 40% (Oau.co = 0,4). A partir de
la carga de oro y su dispersion (ver Tabla 7.1), se puede estimar que la cantidad de CO
adsorbido sobre oro (Au-CO) es cercana a 1,2 umol. Por lo tanto la cantidad de carbonatos
formados estarfa en el orden de 1,3 umol. A su vez, empleando estos valores es posible
estimar un coeficiente de absortividad molar para estas especies. En la Tabla 7.5 se resumen

estos resultados. Es importante destacar aqui que los valores presentados son aproximados y
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no se ha realizado un anélisis exhaustivo de las posibles fuentes de error en los mismos. Estos
datos ilustran la potencialidad del sistema experimental desarrollado para investigaciones

futuras.

Tabla 7.5: Cantidad de moles y absortividad molar de las especies durante la adsorcion de CO

Nudmero de moles (umol) Absortividad molar, g, ( mz/pmol)
CO consumido 5,2 -
CO, producido 2,7 -
CO adsorbido sobre Au 1,2 9,13
CO adsorbido como CO5;~ 1,3 29,5

&, = AT AL: absorbancia integrada de la sefial IR. I': concentracién superficial (umol/m?)

Con estos datos se puede estimar la cantidad de oxigeno superficial consumido durante la

adsorcion de CO:
O-S (consumido) = CO,(rxn) + 2 x CO;~
O-S (consumido) =2,7 pmol+2x1,3 pumol = 5,3 pumol

Este resultado se puede normalizar por el area del catalizador dando 1,93 pmol 0-S/m’e. En
los trabajos de Behm et al. [51] se reporté un consumo de O superficial de 1,66 pmol O-

2 ~ ,
S/m”y, lo cual estd en razonable acuerdo con los datos aqui calculados.

7.3.5.3 Estudios transitorios de la oxidacion de CO

Una vez alcanzado el estado estacionario (i.e., cuando las sefiales de CO adsorbido se
mantuvieron estables), se cambid la corriente desde CO(1%)/He a mezcla de reaccion
CO(1%)+0,(0,6%)/He (Figura 7.18). Se observa que la sefial en 2100 cm’ disminuye su
intensidad y se desplaza a mayores frecuencias, centrandose en 2111 cm™; y la sefial en 2175
cm’ desaparece junto con el surgimiento de una sefial en 2163 cm™. La asignacién de estas
sefiales se realiza més adelante. En la Figura 7.19 se muestra la evolucion de la concentracion
de CO,(g). Se observa el crecimiento de la sefial hasta alcanzar un maximo de 33% en ca. 39 s
y luego decae lentamente hasta alcanzar el estado estacionario de 22% de conversion. La
velocidad de reaccion para el estado estacionario es 1, = 1,6x10° mol/g., s. Expresando esta
velocidad de reaccién como de pseudo-primer orden respecto del CO (13, = ksa,C2p/Pcat)

se estima la constante superficial k; = 6,9)(10'6 cm/s. Este valor es, al menos, 3 6rdenes de
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magnitud menor que los limites superiores establecidos en la secciéon 7.3.3. Por lo tanto, la

reaccidn se encuentra en control quimico.
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Figura 7.18: Espectros de DRIFT tomados durante Figura 7.19: Concentracién de CO,(g) mediada con el
el cambio de CO(1%)/He a la mezcla de reaccion MS durante cambio de CO(1%)/He a la mezcla de
CO(1%)+0,(0,6%)/He (50 mL/min, 303 K). reaccion CO(1%)+0,(0,6%)/He (50 mL/min, 303 K).

Para analizar en mayor detalle la asignacion de las sefales se realizaron experimentos de c-
MES intercambiando entre una corriente de CO(1%)/He a CO(1%)+0,(0,6%)/He, es decir
modulando la concentracién de O, y manteniendo constante la de CO. En la Figura 7.20 A'y
B se presentan los espectros resueltos en tiempo, durante un ciclo completo (o = 16,67 mHz),
y resueltos en fase, respectivamente. Los espectros que se observan son una combinacién
lineal entre los espectros mostrados en las Figuras 7.16 y 7.18, sin poder identificar nuevas
sefiales. Como puede observarse, los cambios en las sefales IR resueltos en el tiempo son
relativamente pequefios. Luego de aplicar el algoritmo de PSD se distinguen claramente las
sefales que son afectadas por el estimulo a: 2200, 2176, 2155, 2130 y 2100 cm’! (Figura
7.20B).

Las sefiales a 2176 y 2100 cm™ se encuentran en fase con la presencia de CO solo dentro de la
celda (sin oxigeno) en acuerdo con la asignacién previa. Por otra parte, el CO,(g) y las sefales
a 2200, 2155 y 2130 cm™ estdn en fase con la mezcla de reaccién. La sefial a 2130 cm™ se
asigna a la interaccion entre CO y O,qs sobre las particulas de oro, especies ‘O-Au-CO’ [49-
51]. La sefial a 2155 cm™ se asigna, tentativamente a especies Au*®-CO. Mientras que la

banda a 2200 cm™ no ha podido ser identificada por el momento.
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Figura 7.20: Espectros en funcién del tiempo (A) y en funcién de la fase (B)
durante el cambio de CO(1%) a CO(1%)+0,(0,6%) (w = 16,67 mHz;. Q = 50
mL/min; T= 30°C).

En la Figura 7.21 se presenta las evoluciones simultaneas del CO; producido (sefal m/e = 44)
y de las intensidades integradas de las bandas IR de especies superficiales antes asignadas. Se
observa luego del cambio de CO a mezcla de reaccion CO+O,, que la producciéon de CO,
aumenta, pasando por un maximo y luego se estabiliza, tal como se observo en la Figura 7.19.
Un comportamiento similar fue reportado anteriormente por del Rio et al. [35]. Este efecto fue
atribuido la inhibicién por productos, debido a la adsorciéon de CO; sobre sitios oxigeno en la
interfase metal-soporte. Durante la reaccidn se registra el incremento de las sefales asignadas
a especies O-AuO-CO, las cuales decrecen cuando se elimina el O, de la corriente, a la vez que

se incremente la sefial de Au’-CO.

Adicionalmente, se realizaron experimentos de c-MES cambiando de O,(0,6%)/He a mezcla
de reaccion, i.e. manteniendo la concentracién de O, constante, (espectros no mostrados). Las
sefiales a 2100 y 2176 cm™ no fueron observadas y s6lo se distinguieron las sefiales a 2165 y
2110 cm™. Esto es coherente con las asignaciones realizadas, ya que s6lo se modificaron las
sefales atribuidas a interaccién del CO con el O,. También se realizaron experimentos de
cambio de He a mezcla de reacciéon y de CO(1%)/He a O,(0,6%)/He arribando las mismas
conclusiones. Estos resultados estdn de acuerdo con el mecanismo postulado en el Capitulo 6

para la oxidacion de CO sobre Au/CeZrO:.

220



Capitulo 7

CO(1%) H CO(1%) + CO(1%) + CO(1%) +

0,0.6%) | COU0%) | 00,6%) | COUY) | 0 0,6%) | COU1%) | 0 0,60) | COUL%)
/\ k[\ /\ K/’\ k -
COL(e)
-
<
= &cm’L
g L L L/\'\—vv/ e
(]
=) CO,
g \\M Mww WWV\\MW W £0:,
E |
E FW\‘W/’*A—N %M'\_\‘K\_ ﬂ{:m"
\\"«/‘—W V\\"‘M L‘\‘\“\_ &cm"
/"ﬁw k\v\\\h/”w Mﬁw \,\\ 2201 em’
0 I 60 . 120 . 180 I 240 l 300 ‘ 360 l420 l 480

Tiempo (s)

Figura 7.21: Evolucién de la concentracién de CO, a la salida de la celda (m/e = 44) y de
las intensidades integradas de bandas IR seleccionadas durante el experimento de c-MES
CO(1%)/He a CO(1%)+0,(0,6%)/He (w = 16,67 mHz;. Q = 50 mL/min; T= 303 K).

Finalmente, se estudi6 la dindmica de la oxidacion de CO pre-adsorbido sobre el catalizador.
En la Figura 7.22 se muestran las sefiales normalizadas de DRIFT y MS durante un cambio de
corriente de CO(1%)/He a O,(0,6%)/He. Se observa aqui que la sefial de Au’-CO a 2110 cm™
(curva roja) decae rdpidamente hasta desaparecer en ca. 20 s (recordar que el tiempo de
residencia de la celda es de 0,11 s para este caudal). Concomitantemente se registra la
produccion de CO,(g) (curva negra), que alcanza un maximo a aproximadamente 18 s, y
luego decae lentamente. La sefial de O,(g) (curva azul) crece lentamente hasta alcanzar el
maximo en ca. 80 s (la linea de puntos azul muestra la evolucioén de O,(g) en un experimento
sin reaccion). Los grupos carbonato sobre el soporte (linea verde) disminuyen

progresivamente su intensidad hasta estabilizarse en 130 s.

Integrando las sefiales de CO,(g) y O(g) se calculé que se produjeron 1,3 umol de CO; y se
consumieron 2,7 umol de O,. La cantidad de O, consumido se reparte entre el CO, producido
por la reaccién, (CO; xy). y el O, adsorbido sobre el catalizador (O, ,45). Por otro lado,
comparando la integral de las sefiales de CO3;  para esta experiencia con la absortividad
calculada en la Tabla 7.5, se estimé que la desorcién de carbonatos fue de 0,3 umol. Con esta
medida se puede estimar la produccién de CO; por reaccion (CO; ,) entre el Au-CO con O,

en 1,0 umol:

221



Capitulo 7

COx(producido) = CO, 1, + CO3 (desorbido)
1,3 umol = CO; 5, + 0,3 pmol

Este ndmero calculado, puede compararse con la cantidad de CO adsorbido sobre oro
estimada en 1,2 pmol (ver Tabla 7.5). Considerando los errores involucrados en estas

mediciones, estos resultados estan en razonable acuerdo.

Por otra parte, es posible estimar la cantidad de O, que permanece adsorbido sobre el
catalizador. La cantidad total de O, consumido durante el transitorio es igual a la cantidad

acumulada en superficie (O, ads), mds la mitad de la produccién de CO; por reaccioén (CO,

an):
O, (total consumido) = O, 445 + ¥2 CO3 1xn
2,7 umol = Oy 45 + V2 (1,0 umol)

Por lo tanto, puede estimarse que aproximadamente 2,2 umol de O, o 4,4 umol de O

permanecen adsorbidos sobre el catalizador.

Este resultado estd en el orden de lo estimado como oxigeno superficial activo para oxidar CO
en el experimento de adsorcién de CO (5,3 umol). Podemos notar también que la cantidad de
CO;~ generados en la adsorcion de CO (1,3 umol) es mayor que la desorcion de los mismos

(0,3 umol) durante la oxidacién de CO pre-adsorbido.
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Figura 7.22: Sefiales IR y MS normalizadas en funcién del tiempo durante el
cambio de CO(1%)/He a O,(0,6%)/He (Q = 50 mL/min; T= 303 K). Las curvas
corresponden a las sefiales de Au’-CO a 2110 cm™ (roja), CO3~ (verde), CO(g)
(negra), O,(g) (azul continua) y sefial trazador (azul puntos).
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Nuevamente, es menester aclarar que los valores presentados son a titulo demostrativo de la
capacidad del sistema experimental desarrollado para obtener datos cuantitativos, y no se ha
profundizado en un andlisis exhaustivo de los resultados y de las posibles fuentes de error de

los mismos.

7.4 Conclusiones

En este capitulo se presenté un andlisis critico de las fortalezas y debilidades de una celda
comercial de DRIFT ampliamente utilizada en la comunidad catalitica para realizar estudios
in situ. A partir de esta evaluacion se decidi6 realizar un disefio de una celda nueva de DRIFT
con la premisa de que se comporte como un micro-reactor ideal de flujo pasante con el fin de
obtener simultineamente datos espectroscopicos y cinéticos. La celda/micro-reactor fue
construida y caracterizada experimental y tedricamente. Se demostré que esta celda se
asemeja a un reactor flujo pistén y posee un pequeiio volumen que permite el intercambio
rdpido de reactivos. Esta celda no presenta gradientes de temperatura dentro del lecho
catalitico, a diferencia de la celda comercial. Se realiz60 un andlisis de los limites
operacionales por medio del cdlculo de los coeficientes de transferencia de masa y energia
fluido-particula, y de la cuantificacion de la transferencia de masa y energia intra-particula.

Adicionalmente, se analizaron las limitaciones para el estudio de experimentos transitorios.

Finalmente, se presentaron resultados experimentales utilizando la nueva celda de DRIFT
acoplada a un espectrometro de masas para estudiar la oxidaciéon de CO sobre un catalizador
de Au/CeQO,. Se determind la conversion vs temperatura durante una curva de light-off y se
demostré6 que estas medidas son idénticas a las obtenidas en un micro-reactor tubular
convencional.. Durante la oxidacion se observaron sefiales de DRIFT de CO y especies "O-
Au-CO" adsorbidas sobre las nano-particulas de oro. Estas bandas fueron correlacionadas
adecuadamente mediante la aplicacién de experimentos modulados. Se presentaron ademds, a
modo ilustrativo, resultados de la cuantificacién de especies adsorbidas sobre este caltaizador,

demostrando la capacidad analitica de este sistema experimental.
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Con el objetivo de interpretar adecuadamente las interacciones moleculares, los mecanismos
de reaccién y la cinética intrinseca en sistemas seleccionados, se implementaron técnicas de
espectroscopia molecular in-situ y operando para el estudio de reacciones cataliticas

heterogéneas.

Especificamente, se utiliz6 la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) en
modo de reflexion total atenuada (ATR-FTIR) para estudiar la interaccion liquido/sélido y en
modo de reflectancia difusa (DRIFT) para el estudio de reacciones que ocurren en la interfase
gas/sélido. Asimismo, se implementd y desarroll6 la técnica de espectroscopia de excitacion
modulada (MES) en conjunto con el algoritmo de deteccidn sensible de fase (PSD) para la

deteccion sensible y selectiva de intermediarios de reaccion.

En primer lugar se present6 el disefo, optimizacién y construccién de una celda/micro-reactor
de ATR de flujo pasante para evaluar pardmetros cinéticos intrinsecos de reacciones bajo
condiciones de control quimico en fase liquida. Se realizaron simulaciones 3D de las lineas de
corriente, lo que permiti6 la optimizacién de la celda de ATR. Las conexiones de entrada y
salida con forma de ranura y cerca de los extremos de la celda, evitaron las zonas con
volumen muerto y permitieron un perfil de velocidad totalmente desarrollado inmediatamente
luego de los puertos y uniforme a lo largo de la celda. La celda optimizada fue caracterizada
experimental y tedricamente. Se realizaron cambios de liquidos insolubles y de soluciones
mutuamente solubles. Los espectros IR resueltos en el tiempo mostraron los detalles del
cambio de soluciones en la celda. La evolucidon de las sefiales en el tiempo pudo describirse
correctamente mediante el modelo de transporte por conveccion y difusion. Se desarrollaron
criterios para determinar pardmetros cinéticos bajo control quimico, considerando la
geometria y el flujo experimental de la celda de ATR optimizada. Estos criterios se
desarrollaron para la adsorcién sobre un film delgado no poroso y sobre un lecho poroso, a
partir de un andlisis adimensional. Los criterios establecidos sirven de guia practica a los
usuarios de celdas de ATR de flujo pasante para la correcta evaluacion de los pardmetros

obtenidos.

La celda optimizada de ATR se utiliz6 para investigar sistemas seleccionados con diferentes
grados complejidades. En primer lugar se presentaron los resultados del estudio de la
adsorcion y oxidacion de CO en fase acuosa sobre un film delgado de Pt y sobre un
catalizador Pt/Al,O3 (poroso) depositados sobre el IRE. La evolucion temporal de la sefal IR
de CO adsorbido sobre platino (Pt-CO) fue ajustada mediante un modelo micro-cinético
obteniendo las constantes cinéticas del sistema. Se demostré que las constantes cinéticas

fueron obtenidas bajo condiciones de control quimico. Para nuestro conocimiento, es la
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primera vez que se reporta en la literatura un modelo micro-cinético cuantitativo para la

oxidacién de CO en fase liquida.

Seguidamente se presentaron los resultados del estudio de la adsorcién de dcido oxélico sobre
oxido de titano y de anhidrido acético sobre un heteropolidcido fosfotingstico de Wells-
Dawson (HPA). Ambos casos son representativos de procesos de adsorcion complejos donde
se forman diversas especies superficiales, usualmente dificiles de estudiar con técnicas in-situ.
En el caso de la adsorcién de 4cido oxalico sobre TiO, se demostré mediante experimentos de
MES-PSD que se forman al menos tres especies oxalato con diferentes cinéticas. A partir del
andlisis de las evoluciones de las especies oxalato individuales se arribd a la conclusion de
que el proceso de adsorcién estd limitado por problemas difusionales y por lo tanto no fue
posible determinar las constantes de adsorciéon/desorcién. En el caso del anhidrido acético, se
determiné que el mismo se descompone al reaccionar con sitios dcidos de Brgnsted del HPA.
Los experimentos de MES-PSD permitieron identificar especie acilo, CH;C(O)",
intermediario clave en las reacciones de acilaciéon de Friedel-Crafts, acido acético y

determinar que los grupos acetatos se adsorben fuertemente y son espectadores.

Finalmente, con el objetivo de ilustrar la posibilidad de estudiar reacciones superficiales
complejas con multiples productos, se presentaron los resultados de la hidrogenacién de
acetonitrilo (AN) en fase liquida sobre un catalizador de Pt/Al,Os. Los resultados mostraron
que el AN se quimisorbe linealmente sobre el Pt y sobre el soporte. La posterior
hidrogenacién de AN da lugar a la formacién de la especie imina, intermediario principal de
la reaccién, adsorbida sobre el Pt. Como productos de reaccion se asignaron sefales a
etilamina, di-etilamina, tri-etilamina y amoniaco; y a iones etilamonio y amonio adsorbidos
sobre el soporte. Asimismo, se propone que los productos de reaccién permanecen
fuertemente adsorbidos sobre el Pt, desactivando el catalizador. A partir del ajuste de las
sefiales IR de las especies adsorbidas con un modelo micro-cinético se obtuvieron pardmetros

cinéticos intrinsecos en condiciones de control quimico.

En la segunda parte de la Tesis se estudiaron reacciones gas/solido empleando

espeectroscopia infrarroja en modo DRIFT.

Se presentaron los resultados al aplicar experimentos modulados (MES) y resueltos en el
tiempo a alta velocidad de adquisicion espectral para la deteccion selectiva de intermediarios
de reaccion empleando una celda comercial de DRIFT. Se realizaron experimentos de c-MES-
PSD para investigar la reaccion de gas de agua reversa (RWGS) sobre un catalizador modelo
de Pd(Ga)/Ga,0s. Esta metodologia permitié la identificacidn selectiva de las sefiales IR de

los intermediarios activos de la reaccion sobre el soporte y sobre la fase metélica y de la
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interaccion entre ambos. Sobre el 6xido de galio, se demostré que el hidrogeno se puede
quimisorber disociativamente sobre los cationes de galio, generando especies Ga—H
superficiales capaces de hidrogenar los grupos carbonatos, formados por la adsorcién de CO,,
a especies formiatos con diferente coordinacion (monodentados, bidentados y puenteados). En
presencia de particulas metalicas (bimetélicas Pd-Ga) se determiné que la hidrogenacion de
los grupos carbontanos a formiatos ocurre més eficientemente (a menor temperatura y en
mayor extension) habida cuenta de la alta disponibilidad de hidrégeno en la superficie via un
mecanismo de spillover. A partir del anélisis de los retardos de fase de las diferentes especies
superficiales se determind que los el grupo formiato monodentado es el intermediario més
reactivo (rapido), mientras que los puenteados y bidentados son intermediarios mds estables

(lentos).

Se investigd también, con el mismo sistema experimental, la oxidacién de CO sobre
catalizadores basados en nanoparticulas bimetélicas oro-iridio soportadas sobre CeO, y
monometdlicas de oro sobre Ce 71y 330,. Para los catalizadores bimetdlicos de Au-Ir/CeO,
se determind la actividad diferenciada de diferentes sitios de adsorcién. Por medio de
experimentos c-MES se demostré que las especies Au’-CO son reactivas en los catalizadores
de oro mono- y bimetélicos, pero también se producen nuevos sitios activos (Au®), cuando
coexisten el oro y el iridio, aumentando la actividad catalitica, mientras que las especies Ir-
CO son inactivas a 308 K. Estos resultados muestran claramente la importancia de la técnica

de MES-PSD para diferenciar las reactividades de especies superficiales.

En el caso de la oxidacién de CO sobre Au/CeZrO,, se investigd la inhibicién parcial y
reversible de la oxidacion de CO en presencia de CO,. Se combinaron experimentos de MES
con experimentos transitorios en presencia y ausencia de CO, en la alimentacién. Los
resultados mostraron que el CO se adsorbe sobre sitios de oro neutrales (2110 cm™) y
cargados negativamente (2060-2020 cm™). Estos dltimos son répidamente oxidados al
ingresar O, a la celda. Mientras que las especies Au’-CO son convertidas a sitios de oro con
carga parcialmente positiva, Au6+—CO, las cuales son lentamente oxidadas a CO,. En
presencia de CO, en la alimentacidon, la oxidacion de las especies Au’-CO es
significativamente retardada. Esto se atribuye a una adsorcién competitiva del CO, sobre
sitios vacantes en la interfase metal-soporte, produciendo especies carbonato adsorbidas y
dificultando la reposicion de las vacantes por oxigeno molecular. Este modelo fue validado
por medio de un mecanismo micro-cinético y el ajuste de la evolucidn temporal de las sefiales

de las especies de CO adsorbido.
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Finalmente, se present6 un anélisis critico de los factores de disefio que afectan el desempefio
de una celda de DRIFT con el fin de desarrollar un sistema con capacidad cuantitativa para
estudios operando. Sobre esta base se disefid y construyé una celda/micro-reactor de DRIFT
acoplada a un espectrometro de masas. Esta celda/micro-reactor se asemeja a un reactor flujo
piston ideal, posee un pequefio volumen que permite el intercambio rdpido de reactivos y se
demostré que no presenta gradientes de temperatura dentro del lecho catalitico. Se realiz6 un
andlisis de los limites operacionales por medio del calculo de los coeficientes de transferencia
de masa y energia fluido-particula, y de la cuantificacion de la transferencia de masa y energia
intra-particula. Adicionalmente, se analizaron las limitaciones para el estudio de experimentos

transitorios.

Finalmente, para validar el desempeiio de esta celda, se la emple6 para estudiar la oxidacion
de CO sobre un catalizador de Au/CeO,. Se realizé la curva de light-off para la reaccion,
midiendo la concentracion de reactivos y productos con un MS conectado a la salida de la
celda. Durante la oxidacién se registraron sefales de DRIFT observando bandas de CO y
especies "O-Au-CO™ adsorbidas sobre las nano-particulas de oro. Se presentaron resultados de
la cuantificacién de especies adsorbidas sobre este catalizador, demostrando la capacidad

analitica de este sistema experimental.

En conclusidn, el disefio optimizado de los reactores espectroscopicos y la implementacién de
métodos de andlisis en régimen transitorio permitieron la identificacion de intermediarios de
reaccion y el estudio de mecanismos de reaccion en sistemas seleccionados. La
caracterizacion fluido-dindmica de las celdas y el planteo de modelos micro-cinéticos
permitieron obtencién de constantes cinéticas intrinsecas. Se espera que la metodologia
implementada permita realizar estudios cuali y cuantitativos de nuevos sistemas cataliticos
con el fin de desarrollar nuevos y mejores catalizadores. Asimismo, se espera que el
desarrollo de nuevos micro-reactores espectroscopicos y de modelos cuantitativos permitan
determinar velocidades de reaccion reales de reacciones superficiales, mejorando la capacidad

de las metodologias operando.

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, surgen nuevos caminos a explorar para el
desarrollo e implementacion de mejoras en los sistemas experimentales para estudios in-situ 'y
operando. Algunos caminos para futuras investigaciones en esta 4drea se comentan a

continuacion:
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i)

iif)

Acoplar a la celda optimizada de ATR un sistema de deteccion para cuantificar en
linea los productos de reaccion. Por ejemplo, se puede implementar una conexién
via fibra 6ptica con deteccion de UV-Vis a la salida de la celda.

Aplicar  técnicas de  microfabricacion para  desarrollar  dispositivos
microelectromecdnicos (MEMS) en modo de ATR para estudiar mecanismos de
reaccion en microcanales.

Desarrollar métodos reproducibles para depositar films y catalizadores en forma de
polvo por técnicas de spin-coating. De esta manera, se pretende obtener films
homogéneos con pardmetros morfolégicos (4rea superficial, cantidad de sitios) y
de transporte (difusion efectiva) bien establecidos.

Extender el desarrollo cuantitativo del método MES-PSD para determinar
constantes cinéticas a partir del andlisis de los retardos de fases en reacciones

complejas.
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Anexo
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Figura A.1. (A) Espectros de DRIFT en dominio del tiempo durante un ciclo de c-MES de H, a CO, sobre
Ga,0; (100 mL/min, 523 K, ©=4.2 mHz); (B) Espectros en dominio de fase luego de la demodulacién por
PSD; (C) Retardo de fase para bandas seleccionadas: CO,(g) (3600 cm™), Ga-H (1980 cm'l), m/p-CO5~
(1400 cm™), b-/br-HCOO (1600/1580 cm™), m-HCOO (1640 cm™) y CO (g) (2175 cm™).
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Figura A.2. (A) Espectros de DRIFT en dominio del tiempo durante un ciclo de c-MES de H, a CO, sobre
Pd(Ga)/Ga,0O; (100 mL/min, 523 K, ®=4.2 mHz); (B) Espectros en dominio de fase luego de la
demodulacién por PSD; (C) Retardo de fase para bandas seleccionadas: CO,(g) (3600 cm™), Pd-CO (2056
cm™), Ga-H (1980 cm™), m/p-CO5™ (1400 cm™), b-/br-HCOO (1600/1580 cm™), m-HCOO (1640 cm™) y CO
(g) (2175 cm™).
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It/Ce0O,. Inserto de un espectro de X-EDS de una nanoparticula
seleccionada, mostrando la presencia conjunta de oro e iridio.
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Figura A.4: Distribucion de tamafio de particulas e imagen representative de HAADF-STEM del catalizador
de Ir/CeO,.
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Figura A.5: Distribucion de tamafio de particulas e imagen representativa de HAADF-STEM del catalizador
de Au/CeO,.
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Figura A.6: Distribucion de tamafio de particulas e imagen representativa de HAADF-STEM del catalizador
de Au-Ir/CeO,.
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Figura A.7: (A) Espectros DRIFT en el dominio del tiempo durante un ciclo
cambiando de CO(1%)/He a O,(1%)/He sobre Au-Ir/CeO, (100 mL/min, 353 K, ®
= 8.33 mHz); (B) espectros en dominio de la fase, luego de la demodulacién PSD.
Para mayor claridad se restaron las bandas del CO(g).
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