[image: image8.png]CONSUMO DE Hy(u.2)

Pdz02

A e

PaEID
-~
PaIS0

w PaZIa0

[
_—

J
o 1do0 200 300 00 sgo s00 100 soo

TEMPERATURA (°C)




Caracterización de Pd soportado en ZrO2 – TiO2, para la generación de H2
Alma Delia Avendaño López a- Albina Gutierrez Martíneza
Efraín Rubio Rosasb-Raúl Pérez Hernándeza
xquenda_5@hotmail.com, perh@nuclear.inin.mx
aInstituto Nacional de Investigaciones Nucleares,

Depto. de Síntesis y Caracterización de Materiales;

Carr. México-Tol. S/N, La Marquesa,

Ocoyoacac, Edo. de México, C. P. 52750

bCentro Universitario de Vinculación, BUAP. Puebla, Pue

RESUMEN

Se sintetizaron óxidos simples ZrO2, TiO2 y mixtos (ZrO2-TiO2), por el método sol-gel para ser usados como soporte de el paladio. Los materiales catalíticos fueron caracterizados por MEB, DRX, adsorción-desorción de N2. Los resultados experimentales revelan que la morfología de los catalizadores es consistente con agregados semiesféricos; los materiales catalíticos ricos en circonia mostraron el menor tamaño de partícula, respecto a los de titania; el área especifica aumenta con la adición de la titania a la circonia, la composición equimolar es la que presenta mayor área superficial (160 m2/g). Los resultados de DRX de los óxidos ricos en circonia muestran fases tetragonal y monoclínica de ZrO2, mientras que en los óxidos ricos en titania  muestran fases anatasa y rutilo de TiO2, en la muestra de composición equimolar fue observada una fase amorfa; este resultado es asociado con la generación del enlace mixto, Ti-O-Zr. Los resultados de reducción termoprogramada  (TPR) mostraron que en los óxidos ricos en titania  el PdO es reducido a temperatura por debajo de la temperatura ambiente.

INTRODUCCIÓN

El uso de catalizadores es, sin duda de gran importancia en la industria química y petroquímica, ya que gran parte de sus procesos son catalíticos; en los procesos industriales se emplean catalizadores y es sabido que las innovaciones tecnológicas en la industria se deben en gran medida al desarrollo de nuevos catalizadores y soportes catalíticos; en los últimos años se han desarrollado soportes catalíticos a base de óxidos mixtos de metales de transición; en particular a base de circonia y titania. Estos óxidos han mostrado importancia para reacciones de ciclización y aromatización así como también reacciones de reformado de metanol para la producción de H2. La ruta mas empleada para la síntesis de soportes catalíticos es el método sol-gel ya que ofrece un mejor control en los parámetros de síntesis, obteniéndose materiales más homogéneos, puros y con propiedades térmicas y texturales importantes.

En el presente trabajo se investiga el efecto aditivo de TiO2 a ZrO2, en la reducción del PdO soportado en estos óxidos mixtos.  La estructura, morfología y propiedades texturales fueron estudiadas por MEB, DRX, adsorción-desorción de N2,  y la  reducción del PdO por TPR.

EXPERIMENTAL 

Los óxidos simples fueron preparados por el método sol-gel, los reactivos utilizados para la síntesis de los soportes catalíticos fueron: propóxido de circonio (IV) (70% aldrich), propóxido de titanio  (IV) (98% aldrich), como precursor 1- propanol (aldrich), y como catalizador NH4OH. Los reactivos  fueron mezclados con agitación continua, posteriormente se incrementa la temperatura a reflujo, y se adiciona agua gota a gota, para llevar acabo la reacción de hidrólisis, y se mantuvo la temperatura de reflujo durante  1h el sólido obtenido fue enfriado a temperatura ambiente, y se dejo en reposo por 24h , el líquido residual  fue retirado por decantación.  

La preparación de los óxidos mixtos ZrO2-TiO2 (90,50,10  %mol de TiO2 en los  óxidos mixtos). 

Los propóxidos fueron mezclados con 1- propanol,  NH4OH. La temperatura se incremento a reflujo y se adiciono el agua con  agitación constante. El proceso estuvo a temperatura de reflujo, por 1h posteriormente se enfrió a temperatura ambiente, se mantuvo en reposo por  24h y  el líquido residual fue retirado por decantación. El gel obtenido se seco en una estufa por 24 h a 95°C el sólido resultante fue un xerogel. Una cantidad suficiente de xerogel se calcino en un horno a 600°C en un tiempo de 5 h con una rampa de calentamiento de 5°C/min. La relación molar que se uso para la síntesis fue propóxido/alcohol/agua/NH4OH = 1:4:4:0.33.

Para la obtención de los catalizadores se utilizó el método de impregnación clásica en el cual el soporte fue puesto en contacto con la solución de metal (fase activa) la carga nominal del paladio fue 1% en peso. El precursor de paladio que se uso en este trabajo fue el PdCl2. La muestra resultante, fue calcinada en una mufla a 400°C durante 2h. Y reducidas a un flujo de H2 (5%)( Ar , (60 ml(min) a 400 °C .  

CARACTERIZACIÓN

Las propiedades texturales fueron determinadas por de desorcion  de nitrógeno a temperatura de N2 líquido en un equipo  automático RIG-100. Se utilizo un difractometro Siemens D-5000 para determinar las fases cristalinas de los materiales sintetizados, con las siguientes especificaciones; voltaje 40 KV, corriente 30 mA, tiempo de conteo 2 seg cada 0.04°, las muestras se analizaron en un intervalo de 20, 15 a 90°.

Para la caracterización de la morfología, y la composición química de los materiales, se utilizo el microscopio electrónico de barrido (MEB)  modelo JEOL JSM-5900LV equipado con una sonda de Dispersión de energía de rayos X (EDS) marca OXFORD. Antes de analizar las  muestras fueron colocadas a un porta muestra de aluminio, por medio de una cinta conductora de carbón como soporte y recubiertas  con  una película de Au.  

 Los experimentos de TPR fueron realizados en la unidad RIG-100, utilizando 200mg de muestra  colocada en un reactor de cuarzo. Antes de la prueba TPR el catalizador fue calcinado a  1h a una temperatura de 122°C, con aire 20 (ml/min), la muestra se evacuo con un flujo de Ar a (40 ml/min), hasta enfriar a temperatura subambiente antes de iniciar la reducción. Una mezcla de H2-Ar al 5% con un flujo de 40 ml/min,  se hizo pasar a través de la muestra hasta llegar a la  temperatura de 600°C con una rampa de calentamiento de (10°C/min). El consumo de H2 se monitoreo en un detector de conductividad térmica (TDC).  El agua generada del proceso de reducción fue atrapada con sílica gel a la salida del reactor. 

RESULTADOS

1. Propiedades Texturales (BET y MEB)

Tabla 1:        AREA SUPERFICIAL (BET) Y CONTENIDO DE Pd
	Soportes
	m2/g
	Pd
	m2/g
	%wt

	ZrO2
	4
	Pd/ZrO2
	4
	2.67

	ZT10
	42
	Pd/ZT10
	41
	1.5

	ZT50
	160
	Pd/ZT50
	150
	0.98

	ZT90
	47
	Pd/ZT90
	47
	1.22

	TiO2
	2
	Pd/TiO2
	2
	1. 39


En la tabla 1. Se presenta los valores de àrea superficial BET de los soportes y catalizadores, tambièn se muestran los valores del contenido de Pd (% en peso) de los catalizadores. El área específica de los soportes catalíticos constituidos por los óxidos simples presentan los valores de 4 y 2 m2/g para ZrO2 y TiO2 respectivamente. La adición de uno de los óxidos al otro tiene un efecto positivo ya que el área específica se incrementa notablemente a 42 m2/g para el óxido mixto rico en circonia ZT10, llegando a un máximo de 160 m2/g en el óxido cuya composición en ZrO2 y TiO2 es la equimolar (ZT50). Para el óxido rico en titania ZT90 también mostró un incremento en el valor del área específica respecto del TiO2 pasando de 2 m2/g a 47 m2/g. En un trabajo previo (1( relacionado con óxidos mixtos ZrO2-TiO2 sintetizados por sol-gel, observaron que entre menor grado de cristalinidad en los óxidos, estos presentan mayor área superficial. La impregnación de Pd a los soportes catalíticos causó una ligera disminución en el área específica. Esto es atribuido al bloqueo de los poros del soporte por el Pd y/o a los tratamientos térmicos a que fueron sometidos los catalizadores, pero la tendencia en la variación del área específica con la composición del soporte se mantiene.

La morfología de los catalizadores después de los diferentes tratamientos térmicos a que fueron sometidos fueron observados por MEB y se presentan en la Figura 1(a,b,c). Todos los materiales catalíticos mostraron la misma morfología constituida por granos semiesféricos. La evolución en el tamaño de grano de los catalizadores presenta el siguiente orden Pd(TiO2> Pd(ZT10> Pd(ZT50> Pd(ZT90> Pd(ZRO2. Este comportamiento puede ser atribuido a los diferentes parámetros de red de la titania (a=b= 3.78 y c= 9.51 Å) y la circonia (a=b= 3.64 y c= 5.27 Å)

 ( a )                                                                                ( b )
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Figura 1: micrografías representativas  de los catalizadores (a) Pd/ZrO2, (b)Pd/TiO2, (c) Pd/ZT50.

2. Estructura Cristalina (DRX)

La técnica de difracción de rayos X (XRD) fue utilizada para identificar las fases cristalinas presentes en los diferentes catalizadores estudiados en este trabajo. La Figura 2 presenta los difractogramas de los catalizadores Pd/ZrO2-TiO2. El catalizador Pd/ZrO2 presentó una mezcla de fases tetragonal y monoclínica de la circonia. La fase cristalina observadas en el catalizador Pd/TiO2 fue la anatasa del TiO2. En el catalizador rico en circonia Pd/ZT10, se presentaron  las mismas fases cristalinas observadas en el catalizador Pd/ZrO2, sin embargo se observa un incremento en la fase monoclínica respecto al catalizador base (Pd(ZrO2). Para el catalizador  Pd/ZT90 se identificó a la anatasa. El difractograma del catalizador Pd/ZT50 fue consistente con el de un material amorfo. Por otro lado, es evidente de la Figura 2 que la incorporación de uno de los óxidos a la matriz del segundo, la cristalinidad en los óxido mixtos decrece, observándose una disminución en la [image: image4.png]CONSUMO DE Hy(u.2)
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intensidad de los picos de difracción, hasta llegar al óxido de composición equimolar. 

Figura 2:  Patrones de DRx de los cataliadores Pd/ZrO2-TiO2 (+( anatasa, (o( monoclinia,

(T( tetragonal

3. Reducibilidad del PdO
Los perfiles de reducción termoprogramada de los catalizadores Pd/ZrO2-TiO2 calcinados a 400°C se muestran en la Figura 3. Los perfiles TPR muestran picos de reducción por debajo de los 50°C los cuales son atribuidos a la reducción del óxido de paladio (2(. Se observa claramente que los catalizadores ricos en titania presentan un pico negativo y es atribuido a la desorción del H2 proveniente del PdH (3(. Este resultado es atribuido a que el PdO soportado en TiO2 es reducido a temperaturas por debajo de la sub-ambiente, en tanto que los catalizadores ricos en circonia presenta picos de reducción por arriba de los 30 °C y es atribuida a la reducción del PdO, indicando de que el Pd interacciona de diferente manera con los soportes utilizados en este trabajo.
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Figura 3: Perfiles de Reducción termoprogramada de los catalizadores Pd/ZrO2-TiO2.
4. Conclusiones

Se sintetizaron soportes catalíticos con diferente relación molar ZrO2/TiO2 por la técnica sol-gel para ser utilizados como soportes del Pd. Los resultados obtenidos por las técnicas BET, MEB, DRX y TPR se pueden resumir en:

· El área específica de los óxidos mixtos presenta un máximo conforme se adiciona el segundo óxido al óxido huésped.

· Se observó una disminución con la intensidad de los picos de difracciòn conforme se adiciona el segundo óxido, los catalizadores ricos en circonia presentarón una mezcla de fases monoclínica y tetragonal, anatasa fue observada en los materiales catalíticos ricos en titania y un óxido amorfo para la composición equimolar  ZT50.
· Se observa una dependencia en el tamaño de grano de los catalizadores dependiente de la relación ZrO2/TiO2. Esta diferencia en el tamaño de grano es atribuido a la diferencia en los parámetros de red de circonia o titania.
· La reductibilidad del PdO fue también dependiente de la composición del soporte y se observó que los catalizadores ricos en titania presentan la temperatura más baja de reducibilidad del PdO. Indicativo de una interacción diferente del Pd en cada catalizador.

Estos catalizadores serán empleados para la generación de H2 en la reacción de reformado de metanol.
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