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Resumen

Los catalizadores de C'o/Si0s, en medio acido y basico, que fueron preparados por el
método del amonio modificado y el método de impregnacién respectivamente; fueron estu-
diados por la espectroscopia infrarroja. A dichos catalizadores se le ralizaron tres tratamien-
tos como fueron: Un tratamiento térmico, adsorcion y desorcién de CO y reduccién en Hs.
Del tratamiento térmico se pudo notar que, en ambos catalizadores (pH=5 y pH=11) aitin
prevalece los silanoles, ya que estos son estables térmicamente. En el catalizador preparado
por el método del amonio se pudo notar una especie de silicato de cobalto que desaparece a
los 400 °C, lo cual indica, en principio, que existe una interaccion metal- soporte, el cual es
debido al método utilizado para preparar dicho catalizador.

Del tratamiento de adsorcién y desorcion de CO se pudo observar que el estado de oxida-
cién del metal, en este caso el cobalto, es Co™2, el cual estd asociado al CoO. También se
observo algunas adsorciones reversibles o fisisorcion como fueron las frecuencias asociadas al
CO enlazada linealmente al Co*?, cuyo rango se encuentra entre 2000 a 2200 em~!. Mientras
que las adsorciones tipo puente y multiples fueron adsorbidas més fuertemente.

En el proceso de reduccién se pudo notar que el catalizador de Co/SiO5 a pH=11 se reducce
con mas facilidad. Mientras que, el catalizador de C'o/SiOy a pH=b no; esto es respaldado
por estudios realizados por XPS a dicha muestra, la cual tuvo que ser calentada a 597°C
para que se produjera la reduccién.
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Introduccion

Los combustibles fésiles son, actualmente, la principal fuente de energia. Sin embargo, el

incremento en los precios del crudo y el agotamiento de las reservas mundiales de petroleo,
han llevado a buscar fuentes alternas de energia. Una propuesta han sido los biocombustibles.
Segun algunos investigadores [1, 2|, estos tienen la ventaja de tener un balance energético
positivo, puesto que, la energia producida es mayor que la energia gastada en su produccion.
Ademas los biocombustibles no contribuyen a la emisién de gases invernaderos como el C'Os.
Los biocombustibles provienen de una fuente renovable, la biomasa. La biomasa es la materia
organica que constituye todos los seres [4]. El bioetanol, que pertenece a la familia de los
biocombustibles, se obtiene del azicar, aceite vegetal y el maiz respectivamente. Sin embargo,
el uso de fuentes alimenticias como materia prima ha traido como consecuencia un aumento
en los precios de los alimentos a nivel mundial. Una segunda alternativa en la tecnologia de
los biocombustibles es el uso de las lignocelulosas, las cuales son obtenidas de los residuos
agricolas y los desechos [3], pero el problema de usar las lignocelulosas es la extraccién del
combustible requerido.
El profesor Loaiza-Gil ha trabajado en la obtencién de alcoholes superiores a partir de gas
natural [5]; otros recursos que pueden ser utilizado son el coque y el carbén. Los alcoholes
han sido utilizados como aditivo para sustituir el uso de los compuestos oxigenantes tales
como: Etil-Terl- Butil-Eter (ETBE), Metil- Ter- Butil- Eter (MTBE) y Ter- Amil- Metil-Eter
(TAME) ya que ellos emiten gases contaminantes del tipo NO,. Estos compuestos también
fueron utilizados para sustituir el tetraetilo de plomo de la gasolina. Los alcoholes en principio
quieren ser empleados para sustituir el uso de los combustibles fésiles. El problema reside en
encontrar catalizadores de alta actividad y selectividad a los alcoholes superiores.

Antecedentes

En el Laboratorio de Cinética y Catdlisis de la Facultad de Ciencia de la Universidad de
los Andes [5, 6], Loaiza-Gil y colaboradores han sintetizado, por medio del método del amonio
propuesto por Barbier y el método de impregnacién, catalizadores de metales soportados. Los
metales empleados son los bien conocidos catalizadores Fisher-Tropsch, Fe, Co, Ru, Ni. En el
Laboratorio de Fisica de Superficies se han caracterizado hasta el momento los catalizadores
de hierro y niquel a través de algunas técnicas como la Espectroscopia de Fotoemision [9],
Termogravimetria y Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier [10].

En este trabajo especial de grado se quiere estudiar mediante Espectroscopia Infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR) catalizadores de cobalto soportados.



Catalizadores de Cobalto Soportados

Los catalizadores de cobalto, ya sean soportados o no, han sido ampliamente utilizados
industrialmente en la produccion de combustibles y la hidrogenacién de mondxido de carbono
utilizando el proceso de Fischer-Tropch [5]. Su funcionamiento catalitico estd influenciado
por el método de preparacion, la naturaleza de la sal precursora, ademas del pretratamiento
térmico [14]. Los catalizadores de cobalto presentan una alta actividad y selectividad a la
formacién de parafinas, olefinas y/o alcoholes [16].

La mayoria de los catalizadores han sido preparados por el método de impregnacién. Sin
embargo, con este método no se obtiene una buena dispersién de las particulas del metal.
Esta situacién llevé a Barbier a considerar el trabajo de Guy-A. Martin [13] hace 30 anos
quien prepar6 un catalizador de Ni/SiO, utilizando el método de impregnacién y el método
de coprecipitacion; de este ultimo método se deriva lo que se conoce como el método del
amonio. Con este método se obtienen catalizadores, no porosos, con pequenos tamanos de
particulas y una buena dispersién metalica [15].

Este método consiste en poner en contacto el nitrato de niquel y la silice anadiendo una
cierta cantidad de amonio. Todo este proceso se realiza bajo agitacion hasta obtener un
precipitado. Barbier prepard y caracterizé un catalizador de Co/SiOy por el método del
amonio con la finalidad de estudiar la quimica involucrada en dicho método, ya que el
amonio atacaba, mas o menos, fuertemente al soporte. Adicionalmente observo la similitud
que habia entre los iones de Ni™? y C'o™ dando lugar al mismo compuesto bidimensional
del tipo filosilicato. De esta manera concluyé que este método daba mejores resultados con
respecto a la dispersion y la estabilidad térmica que el método de impregnacion [14].

Hipédtesis

Los catalizadores de cobalto soportados generalmente favorecen la sintesis de alcoholes
superiores lineales. Para la produccion de alcoholes superiores el CO adsorbido sin disociar
debe ser incorporado en el crecimiento de la cadena C-C para producir compuestos oxigena-
dos. La formacion de la cadena CC involucra algunas especies, resultantes de la disociacién
de CO. Por estas razones es necesario estudiar la interaccion del CO con el catalizador de
cobalto.

Objetivos

Objetivos Generales

= Realizar estudios por FTIR de los catalizadores de cobalto soportados sobre silice,
preparados por el método del amonio modificado. Aplicar la teoria de adsorcién para
identificar los sitios activos usando monéxido de carbono (CO) como molécula sonda.



Objetivos Especificos

» Identificar las fases formadas en los sélidos a partir de los resultados espectrales de las
muestras analizadas.

» Utilizar las vibraciones de grupo caracteristicas del monéxido de carbono para hallar
los estados de oxidacion del cobalto.

= Analizar los espectros IR antes y después de reducir las muestras con hidrégeno



Espectroscopia Infrarroja (EIR)

En el ano 1800, Sir William Herschel realizando un experimento con un prisma ob-
servo que al colocar un termémetro mas alla del extremo del espectro solar él se calentaba
ain mas que cuando era colocado en la region visible. Herschel habia descubierto la radiacién
infrarroja. En 1900 inicia las investigaciones de molécula por absorcién infrarroja [17]. En el
ano 1905, Coblentz obtuvo el primer espectro infrarrojo; esto indujo que la espectroscopia
infrarroja llegara a ser una herramienta analitica muy importante en la investigaciones [18].
Pero en 1940, las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja se limitaban a las investigaciones
de la estructura molecular usando espectrémetros construidos por los mismos investigado-
res; el uso de los mismos era dificil y tedioso, ya que se tenian que tomar punto a punto los
espectros [17]. El interés en las aplicaciones militares llevé a construir nuevos espectréometros
de registro automatico. En la década de 1960 comenzé la era de los espectrometros por la
transformada de Fourier, los cuales son usados hoy en dia, estos espectrometros se basan en
el interferometro de Michelson del cual hablaremos posteriormente.

1.1. Fundamentos de la Espectroscopia Infrarroja (EIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica no destructiva; se basa en la interaccion en-
tre la radiacion infrarroja y las vibraciones moleculares. Para que se produzca absorciéon o
emision de la radiacion infrarroja es necesario que ocurra un cambio en el momento dipo-
lar eléctrico permanente como consecuencia del movimiento de vibracion de las moléculas.
Ademas se debe cumplir que la frecuencia de vibracién natural de la molécula sea igual a la
frecuencia de radiacion, en otras palabras, ocurra resonancia.

La radiacion infrarroja como onda electromagnética, esta formada por un campo eléctrico
E y un campo magnético B perpendiculares entre si. El rango de frecuencia de la radiacion
infrarroja se encuentra entre el orden de 10! a 10'* Hz, otra unidad que se utiliza es la
longitud de onda A cuyo rango es del orden de 2,5 a 1000 pum. Sin embrago, en la literatura,
asi como en la practica, es cominmente usado el nimero de onda & cuyo rango se encuentra



entre 13333 a 10 em ™! y se define de la siguiente manera

.1
v= (1.1)

La radiacién infrarroja se subdivide en tres regiones como son:

1. Regién infrarroja cercana, 13333 a 4000 em ™! la cual corresponde a los sobretonos.

1

2. Regioén infrarrojo medio o fundamental, 4000 a 400 cm™" asociada a las vibraciones

moleculares.

3. Regién infrarroja lejana, 400 a 10 em ™! que corresponde a las rotaciones.

Puesto que la espectroscopia infrarroja es una técnica vibracional, estd nos da informacién
cualitativa de la estructura molecular de ciertos grupos funcionales que estan presentes en el
solido. Como sabemos la molécula esta constituida por atomos enlazados entre si, formando
una estructura molecular; esta estructura realiza movimientos de vibracion a una cierta
frecuencia caracteristica de la molécula la cual depende de la constante de fuerza (k) y la
masa reducida (u) de los dtomos presentes en la molécula; lo que implica que si conocemos
la frecuencia podemos identificar a la molécula.

1.2. Molécula Diatomica Analisis Clasico

Para entender el mecanismo de la absorcion infrarroja vamos a estudiar, segin la mecani-
ca clasica, el caso mas sencillo, una molécula diatémica heteronuclear, por ejemplo CIH ver

figura 1.1.

Figura 1.1: sistema de masa puntuales m; que corresponde al dtomo de hidrégeno y ms
asociado al atomo de cloro.

Supondremos que existen oscilaciones pequenas , de esta manera podemos aproximar la
molécula a un sistema de masas puntuales m; y mso que estdn unidas a un resorte, que hace
las veces del enlace, y que ademas obedece a la ley de Hooke

F=—k(F—m). (1.2)

Debido a la electronegatividad de los atomos los electrones se desplazan al &tomo mas elec-
tronegativo, en este caso el atomo de Cloro. Asignandole a cada masa una carga igual pero
de signos contrarios creando asi un dipolo eléctrico que se define

P = —qAr, (1.3)

10



donde q es la carga y Ar es el desplazamiento asociado al sistema.
Para determinar el desplazamiento asociado al sistema debemos hacer uso de la segunda ley

de Newton para cada masa.

rm roz -

\

r1 . rz

\/L

Figura 1.2: Sistema de masas puntuales r¢; v 792 son la posicién de equilibrio de cada atomo
v 71, T2 son las posiciones después de la deformacion.

De la figura 1.2 podemos determinar la ecuacién de movimiento de cada particula, donde
T1=T1— Tl y T2 = T2 — T2l

mar; = —k(/q — 73). (1.5)
Moty = —k(ri —73). (1.6)
del sistema de ecuaciones anterior obtendremos
. 1 1
Fr=—k(— + — ) 1.7
= k() (7) (1.7)
1 1 1
T (=), 1.8
=) (18)

Donde la ec.(1.8) es la masa reducida de dicho sistema. La ec.(1.7) es una ecuacién de
segundo orden de coeficientes constantes donde una de sus posibles soluciones es

AF(t) = Ag cos(wot + @)T. (1.9)

Donde Aj es la amplitud del movimiento de vibracion, ¢ es la fase y wy es la frecuencia
natural de vibracion de la molécula y viene dada por

wo = \/E (1.10)
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Si observamos la ec.(1.10) nos damos cuenta que la frecuencia depende de la constante de
fuerza k y p la masa reducida de los atomos que conforman a la molécula. Ahora bien si
sustituimos Ar en la ec.(1.3) obtendremos que

P = —qAy cos(wot + )7 (1.11)

Esta expresion nos indica que el momento dipolar eléctrico debe vibrar a la misma frecuen-
cia con que lo hace la molécula. Esto se puede entender mejor a través de la figura 1.3.
Como se puede observar, el campo eléctrico oscilante (E = Ejcos(wt)) del fotén ejerce una
fuerza sobre la carga molecular y por definicién sabemos que las fuerzas de cargas opuestas
son ejercidas en direcciones contrarias. Por lo tanto el campo eléctrico oscilante del fotén
ejercera una fuerza que tiende a cambiar el espaciado entre el centro de la carga del protén
y el electrén, de este modo tiende a inducir al momento dipolar de la molécula oscilando
a la misma frecuencia del fotén. A ciertas frecuencias, la oscilacion del momento dipolar es
forzada, debido al campo eléctrico, tendiendo a activar la vibracién nuclear.

i 0 @ '
{::.. -'::::
—_— -
—-::} —» -<:=_ —
_ _ ——
—— E E -:::P_
= {i —_—
—_ _
_-::‘_—} {::__ -.:_::____
— —_— =
—_— —
— — F

) MY )
*“.vvvwwv@ﬁ *

E=Eocos(wt) E=Eocos(wt)

Figura 1.3: Campo eléctrico oscilante interactuando con las cargas de la molécula ejerciendo
una fuerza, ya sea aumentando o disminuyendo la longitud del desplazamiento, lo cual nos
indica que el campo estd induciendo un movimiento forzado.

Si una vibracién molecular no puede causar cambios en el momento dipolar entonces
la oscilacion del momento dipolar forzado no puede activar esta vibracion. Esto se resume
en una regla, para absorber radiacién infrarroja; una vibracion molecular debe producir un
cambio en el momento dipolar de la molécula [19].
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1.2.1. Energia Potencial

La energia potencial de una molécula diatémica (resaltando que no necesariamente de-
be ser una molécula diatémica, dicha molécula se considera por ser un ejemplo sencillo)
expandida en serie de Taylor viene

av 1d*V

1d"v
E’r:ro(r — 7o) + W)

g (1 = 70)" 4+

Vi(r)=V(r) + T drn

n

lrero (r —10)"  (1.12)
Nosostros solo consideraremos los terminos n < 2 puesto que estamos haciendo una apro-
ximacién a oscilaciones pequenas. De la expresion anterior el término V(1) es el potencial
inicial, es decir, el potencial en el punto de equilibrio y este es igual a cero, el segundo término
v . (r—rg) se anula ya que las fuerzas son conservativas puesto que la fuerza es el cambio
dr 17770 .

lineal del potencial con respecto a las coordenadas r.

F=——=|rg = 0. 1.13
dr Iro ( )
Por lo que nos queda el tercer termino
1d*V 5
V(r)= §W|T:TO(T —710)%, (1.14)

donde 657‘2/ l—r, €8 la constante de fuerza. La ec. (1.14) estd asociada al movimiento arménico
simple. Sin embargo, cuando la molécula vibra las oscilaciones reales no son pequenas sino
que a un cierto punto dejan de comportase como un movimiento arménico y pasa a ser un
movimiento anarménico. El potencial que mejor describe el movimiento de una molécula
diatomica es el potencial de Morse que viene dado:

V(r) = D1 — =), (1.15)

donde D, es la energia necesaria que requiere la molécula para disociarse, 8 es una constante.
Asi pues, si consideramos pequenos desplazamientos alrededor de r — r la exponencial de la
ecuacion (1.15) podria ser expandida en serie de Taylor como se sigue.

1 de”® " dre”

e’ =1+ |(z =0). (1.16)
A nosotros nos interesan los términos n < 2, ya que, estamos aproximando el potencial de
la molécula a un movimiento armoénico, por lo que la expansién anterior nos queda de la
siguiente manera:

. 1 de”
e =1+u, (1.18)

donde = = f(r — rg), entonces la ec. (1.15) la podemos reescribir de la siguiente forma
V(r) = D1 —1-B(r—r) (1.19)
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(1.20)

Armonico

Morse

Enerdia

Figura 1.4: Energia Potencial. La curva azul corresponde al potencial de Morse y la curva
verde corresponde a un oscilador arménico simple.

Si comparamos la ecuacién (1.20) con la ecuacion (1.14) nos damos cuenta que la ec. (1.20)
se comporta como el potencial arménico simple sélo en pequenas oscilaciones alrededor de
la posicién r — 1o (ver figura 1.4). No obstante, el potencial anarmonico nos indica que ya
los niveles de energia no son equidistantes ya que no aparecen transiciones j = 41, sino
que ahora las transiciones aparecen con una variacion del nimero cuantico £2,£3 + ... £ n
que dan lugar a los sobretonos que estan situados a una frecuencia 2v,3v,...,nv. Dichos
sobretonos son de baja intensidad por lo que no son considerados.

1.2.2. Molécula Diatdmica Analisis cuantico

Ahora vamos a estudiar de forma cuantica las condiciones que se deben cumplir para dar
lugar a la absorcién infrarroja. Para ello vamos a considerar de nuevo, la molécula diatomica.
Partiremos de la ecuacién de Schroedinger que viene dada por:

2m
AV + —(E-V)U =0. (1.21)

h
Si introducimos el potencial asociado al movimiento arménico simple, que viene dado por la
ec. (1.14), en la ecuacion (1.21) obteniendo como soluciones de esta ecuacién funciones W,
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las cuales describen el estado vibracional y cuya energia esta dada por:

E(j) =+ ;)hyo, (1.22)

donde j es el nimero cuantico y 1 es exactamente la frecuencia clasica. Como se muestra
en la figura 1.5 estos valores estan uniformemente espaciados.

-4 2 2 4

Figura 1.5: Valores que se encuentran espaciados uniformemente a escala de energia

La probabilidad de transicién entre los niveles de energia viene dada por
R = / U 50, du, (1.23)

donde V¥,, y ¥, son las funciones de los estados finales e iniciales de la vibracién y p es
el operador momento dipolar eléctrico oscilante. Para que ocurra absorciéon o emision de la
radiacién infrarroja, la probabilidad de transicién debe ser distinta de cero, esto nos indica
que la transicion esta permitida, en caso contrario, la transicion esta prohibida. La condicién
bajo las cuales las tres componentes z, y y z de la transiciéon R,,, sea cero, o al menos una
de ellas, nos llevan a la regla de seleccién [20], la cual nos indica que las transiciones solo
ocurren siempre que el nimero cudntico cambie en una unidad como se sigue:

v =+l (1.24)

1.2.3. Molécula Poliatémica

Una molécula esta constituida por N atomos por lo que posee 3N grados de libertad de
movimiento, tres por cada atomo, supuesto como masa puntual. De estos, tres le corres-
ponden al movimiento de traslacién, tres al movimiento de rotacién, quedando 3N-6 que le
corresponden al movimiento de vibracion, si estamos en el caso de una molécula no lineal, co-
mo por ejemplo una molécula de agua(H,0). En el caso de una molécula lineal, por ejemplo
la molécula C'O,, los grados de libertad del movimiento de translacion se mantienen pero,
ahora solo dos grados de libertad corresponden al movimiento de rotaciéon, quedando 3N-5
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grados de libertad que le corresponden al movimiento de vibracion de la molécula.

Cuando una molécula vibra, la posicién del centro de masa no cambia. Esto se debe a que,
los 4tomos que forman a la molécula vibran a la misma frecuencia e igual fase pasando por
la posicién de equilibrio al mismo tiempo. Este tipo de movimiento se conoce como Mo-
dos Normales de Vibracion. Cada modo normal de vibracién describe a un grado de
libertad y la superposicion de los mismos nos da como resultado el movimiento general de
la molécula. Es importante resaltar que cada modo normal es caracteristico de la molécula
ya que estos dependen de la constante de fuerza, la masa reducida y la geometria molecular.
Como consecuencia de esto, es necesario encontrar nuevas coordenadas que describan dicho
movimiento, estas nuevas coordenadas son llamadas Coordenadas Normales y vienen dadas
por

Q = MQx (1.25)

donde Ay es una frecuencia determinada. La solucién de la ec.(1.25) nos da como resultados
el movimiento de vibracién de la molécula.

1.2.4. Frecuencia de Grupo

En una molécula diatomica es sencillo conocer los modos de vibracion de la molécula; ya que
existen procedimientos matematicos para calcular la frecuencia de vibracion y determinar
los modos normales de vibracion de la dicha molécula. Sin embargo, al aumentar la comple-
jidad de la molécula se hace dificil calcular la frecuencia al igual que los modos normales de
vibracion, ya que el niimero de vibraciones aumenta. Debido a esto, se recurre a informacion
existente de posibles frecuencias para la identificacién de la molécula. Se ha encontrado ex-
perimentalmente que determinados grupos atomicos cuando estan presentes en una molécula
dan lugar, casi siempre, a bandas de absorciéon aproximadamente a la misma frecuencia. Esto
se conoce como frecuencia de grupo o Bandas caracteristicas .

Las bandas caracteristicas cuya frecuencia de vibracién se mantiene constante, aproximada-
mente, en distintos compuestos se deben:

1. Cuando los ultimos atomos estan siendo considerados y, cuando las masas de estos
atomos son pequenas comparadas con el resto de la molécula, entonces esta vibracion
no cambia mucho.

2. Cuando los atomos internos estan siendo considerados puede ocurrir que:

= La constante de fuerza entre los dos atomos de masa semejante es considerable-
mente diferente.

» Las masas de los dos d4tomos son considerablemente diferentes [21].

1.2.5. Simetria Molecular

La simetria molecular juega un papel muy importante en la espectroscopia infrarroja, ya
que al estudiar la simetria de una molécula y el comportamiento de los modos normales
de vibracién con respecto a las diferentes operaciones de simetria, podemos saber si dichos
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modos producen o no cambios en el momento dipolar eléctrico y asi poder decir si esa
vibraciéon es permitida o prohibida en infrarrojo. Cabe destacar que la simetria molecular
nos permite saber si las vibraciones son activas en infrarrojo més no nos permite determinar
la frecuencia. Es por ello que sélo aquellas vibraciones que se comportan de la misma manera
como lo hace la componente de un vector con respecto a las operaciones de simetria pueden
interaccionar con una onda electromagnética (es activa en el infrarrojo). Esto es asi puesto
que la variacién del momento dipolar es un vector [25].

Desde el punto de vista de la espectroscopia infrarroja los elementos de simetria de una
molécula son los siguientes

= Centro de simetria,i.

Eje de Rotacion,C,,.

Plano de Reflexion,o.

Eje de rotacién-Reflexion, S,,.

Identidad,I.

A cada elemento de simetria le corresponde una operacién de simetria.Una operacion de
simetria consiste en una transformacién de coordenadas que produce una configuracién in-
distinguible de la molécula original [19].

Centro de Simetria , i, la operacién de simetria consiste en mover a los atomos en linea
recta al otro lado a la misma distancia, es decir, si estd en posicion (x,y,z) pasa a
ser(-x,-y-z) dejando a la molécula indistinguible de su forma original.

Eje de Rotacién , C,, toda molécula que rote 360°/n alrededor del eje principal y quede
indistinguible de su forma original posee eje de rotacion.

Plano de Simetria , o, esta operacion consiste en la reflexion, es decir, que los dtomos de
la molécula se reflejan quedando de la misma forma que la original. Debemos decir que
existen dos casos. Uno cuando el plano es perpendicular al eje principal se denomina
plano horizontal y se designa o},, v el otro cuando el plano es paralelo al eje principal,
es decir, que lo contiene, a éste se llama plano vertical y se designa o,

Eje de rotacion-Reflexion , S,,, esta operacién es mas compleja ya que primero debe
ocurrir la operacion de rotacién seguida de un plano de reflexién. Debemos resaltar
que el plano de reflexion tiene que ser perpendicular a eje de rotacién

Identidad , I, en la literatura también se simboliza con la letra E. Este elemento lo poseen
todas las moléculas cuya operacion consiste en dejar a lo molécula inalterada de su
forma original.
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Espectrometro Infrarrojo por transtormada de
Fourier (FT-IR)

Para obtener los espectros de absorcién o emisién en el infrarrojo eran utilizados los
espectrometros dispersivos. Sin embargo, estos eran dificiles de manipular puesto que los
espectros se tenian que tomar punto a punto. En los tltimos anos se han desarrollado es-
pectréometros por transformada de Fourier que hoy dia estan siendo utilizados. Estos es-
pectrometros se basan en el interferometro de Michelson, el cual esta constituido por una
fuente de luz infrarroja, un espejo maévil; un espejo fijo, un divisor de haz y un detector.
El interferometro de Michelson consiste basicamente en hacer incidir un haz de luz desde la
fuente IR hasta el divisor de haz que como su nombre lo indica, divide el haz en dos. Un
haz viaja al espejo mévil y el otro al espejo fijo: luego estos haces se recombinan con una
diferencia de camino llegando al detector para asi dar lugar a un patrén de interferencia. El
patron de interferencia resulta de la suma de las ondas de senos y cosenos para todas las
ondas emitidas. El patréon de interferencia también se conoce como interferograma.

Interferograma Para entender como se origina el interferograma supondremos que la
fuente emite luz monocromatica donde la amplitud viene dada por

A =2Acos(¢/2). (2.1)

Donde A es la amplitud de la onda incidente y ¢ es la diferencia de fase del recorrido y se

define de la siguiente manera
2sm

6==0 (2:2)

donde s se denomina diferencia de camino o recorrido y A es la longitud de onda. Ahora
si hacemos uso de la ecuacién (1.1) en la ecuacién (2.2) entonces la diferencia de fase de
recorrido nos queda de la siguiente manera

¢ = 2sTD. (2.3)
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Sustituyendo la ec.(2.3) en la ec.(2.1) se obtiene lo siguiente
A = 2Aq cos(smi). (2.4)
Como el detector sélo mide las intensidades, I, esta dada por
I~ A% (2.5)
Sustituyendo la ec. (2.4) en la ec. (2.5) obtendremos
[(s) = 4 A3 cos®(s7D). (2.6)

Donde ahora llamaremos A2 = Iy, la intensidad incidente. La ecuacién (2.6) es la intensidad
medida en funcién de la diferencia de camino (s). Ahora suponemos que la fuente emite un
continuo, es decir, luz policromatica. Para aplicar la ecuacién (2.6) a un continuo debemos
sustituir Iy por I(7)dv e I(s) por dI(s) = I,. Entonces la ecuacién (2.6) se expresa de la
siguiente manera

dI(s) = I.(s) = 41(7) cos*(wsi)dp. (2.7)

Haciendo uso de la siguiente transformacién trigonométrica: 2 cos?(wsv) = 1+ cos(2mwsv). La
ecuacion (2.7) nos queda:

dI(s) =41(7)(1 + cos(2nsv))dp, (2.8)

Si integramos ambos lados de la expresion anterior obtendremos lo siguiente:

I(s) = / 21(#)(1 + cos(2rsi))d (2.9)

I(s) = / 21(7)d + / 21(7) cos(2ms))dp. (2.10)

El primer término de la ecuacién (2.10) no se considera ya que es constante, quedando
el segundo término el cual nos da la informacién requerida puesto que estd asociada con la
transformada de Fourier tipo coseno en funcién de la diferencia de camino y de la distribucién
espectral (7).

I(s) = / 21(7) cos(2msi))dp. (2.11)

Esta expresion nos indica la superposicion de todos los cosenos correspondientes a todos
los elementos espectrales, también podemos notar que esta expresion es la transformada
de Fourier tipo coseno. En la figura 2.1 se muestra la funcién interferograma la cual nos
indica que en s=0 todos los cosenos se superponen en fase y producen un méaximo. Pero a
medida que la diferencia de camino se hace mas grande las onda coseno comienzan a interferir
de manera destructiva dando lugar a algunos méaximos secundarios que cada vez son mas
pequenos.
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Figura 2.1: Interferograma

Para el espectro, que es lo que se quiere obtener en definitiva, es la transformada de
Fourier del Interferograma

1(7) = / 21,(s) cos(2msi))ds. (2.12)

El espectrémetro por transformada de Fourier no registra un interferograma completo, pues-
to que no se puede medir desde —oo a oo. Debido a esto la transformada de Fourier del
interferograma queda truncado dando lugar a la aparicion de ondulaciones a los lados de
la senal. Estas ondulaciones son llamadas pie o lobulos laterales. El procedimiento para eli-
minar esos [obulos laterales es conocido como Apodizacion, el cual consiste en multiplicar
el interferograma por una funcién adecuada antes de realizar la transformada de Fourier.
Existen varios tipos de funciones de apodizacion como son las funciones caja; triangular;
Gaussiana; coseno; Happ-Genzel y la Norton-Beer(débil, media y fuerte). El teorema de la

transformada del producto de dos funciones nos indica que esto va a determinar la resolucién
del espectro.
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2.1. Ventajas del Espectrémetro por Transformada de
Fourier

La ventajas que tiene el espectrémetro por transformada de Fourier con respecto al
dispersivo es:

1. El multiplex o ventaja de Fellgett. En un aparato dispersivo los elementos espectrales
son separados especialmente por un monocromador y cada espectro es detectado suce-
sivamente. Mientras que en el espectrometro de Fourier en el mismo intervalo de tiempo
se mide todas las longitudes de ondas simultaneamente, es decir, a mayor sensibilidad
y velocidad lo que implica una mejor senal con menos ruido en un ciclo determinado o
un andalisis en un tiempo corto para una resolucion dada.

2. El rendimiento o ventaja de Jacquinot, la cual resulta del hecho de que en un instru-
mento de dispersién el monocromador tine entrada y salida limitando la cantidad de
luz que pasa a través de él. Mientras que, en el espectrometro de Fourier la radiacién
no pasa a través de un monocromador. El flujo de energia estd limitado sélo por el
tamano de los espejos lo que implica que senal va a ser mayor.

2.2. Intrumentacion

2.2.1. Espectrometro Infrarrojo

En el Laboratorio de Fisica y Superficies se utiliza un espectrémetro marca Perkin-
Elmer Spectrum GX, el cual estd constituido por: médulo éptico, area o zona de anélisis
de la muestra, un detector. Adicionalmente cuenta con un sistema de vacio.

El médulo éptico esta constituido por dos niveles. Un nivel superior donde se encuentran
la fuente infrarroja y el divisor de haz, y un nivel inferior en el cual se encuentran
la polarizaciéon y el sistema Optico el cual guia al haz hasta el drea de analisis donde
se encuentra la muestra. Es importante resaltar que el modulo 6ptico se encuentra
totalmente sellado [25].

Por otro lado las fuentes de infrarrojo se encuentran en el interior del aparato, estas
son:

= Fuente de infrarrojo cercano, la cual es producida por una lampara de halégeno-
tungsteno con envoltura de cuarzo

= Fuente de infrarrojo Medio y lejano, ésta se produce a una temperatura estabili-
zada en un enrrollado de alambre que opera a 1350 °K (1077 °C")

La zona de anadlisis esta constituido por un portamuestra y una celda. El portamuestra
es de acero inoxidable, tiene forma circular y su diametro es igual a 8 mm, aproxima-
damente. Dicho portamuestra cuelga de una cadena de oro la cual permite desplazar
de forma vertical a la muestra, ya sea, desde el horno a la celda o viceversa, esto se
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hace con la ayuda de una gria magnética. La celda donde se encuentra la muestra en
el momento de registrar los espectros, estd hecha de acero inoxidable, y contiene dos
ventanas por donde pasa el haz infrarrojo.

Detector Existen basicamente dos tipos de detectores, el detector térmico el cual mide los
efectos de la radiacion y responde igualmente bien a todas las longitudes de ondas y el
detector selectivo, éste depende de la longitud de onda. Entre los detectores térmicos
destacamos los siguientes:

= Termocupla, la cual tiene una uniéon de dos metales diferentes. Cuando la radia-
cion es absorbida en la union, la temperatura se va aumentando causando un
incremento en el potencial electromotor desarrollado a través de los conductores
de la unién.

= Un balémetro, es un dispositivo de deteccion el cual depende del cambio de la
resistencia con la temperatura.

= Detector piroeléctrico, el cual consiste de un delgado cristal piroeléctrico tal co-
mo el sulfato triglicina deuterado (DTGS). Si tales materiales son eléctricamente
polarizados en un campo eléctrico, entonces estos materiales mantendran una
polarizacion eléctrica excedente después de remover el campo eléctrico. Dicha
polarizacion es sensible al cambio de la temperatura.

En nuestro espectrometro se emplea el detector piroeléctrico. Por otro lado, el detector
selectivo mas importante es el de células fotoconductoras, el cual tiene una respuesta
muy rapida y una gran sensibilidad. Entre estos detectores podemos mencionar el
detector teluro de cadmio mercurio (MCT) que es enfriado con nitrégeno liquido. Estas
células muestran un incremento en la conductividad eléctrica cuando son iluminados
por la luz infrarroja [19].

2.2.2. Sistema de Vacio

El sistema de vacio esta constituido por dos caAmaras. Una cdmara de tratamiento y la otra
camara de admision de gases.

La cdmara de tratamiento estd compuesta por un tubo de vidrio (pyrex); donde se encuen-
tran el portamuestra, la celda y el horno donde se le realiza el tratamiento térmico a la
muestra en el momento de estudiarla. En el caso del horno, la potencia es dada y controlada
por un medidor de temperatura que esta acoplado a un variac; el controlador de tempera-
tura muestra la temperatura pre-determinada dentro del horno, la cual es medida por una
termocupla.

La camara de tratamiento cuenta con un medidor dual que esta constituido por un medidor
tipo Pirani que se emplea para presiones que van desde la ambiente hasta presiones alrede-
dor de 1072 torr. Por debajo de esta presién interviene el medidor de cétodo frio que mide
presiones desde 10 =3 torr hasta 10~7 torr aproximadamente.

Por otro lado esta la camara de admision de gases; ésta permite controlar la cantidad de gas
admitido a dicha camara. Esta camara cuenta con dos medidores; uno tipo Pirani modelo
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Apr 260 Balzers, que permite medir presiones parciales y el otro medidor tipo Pirani que
permite medir desde presién ambiente hasta presiones del orden de 10™3 aproximadamente.
Ambas camaras emplean dos bombas: Una bomba mecanica y otra turbo molecular; la bom-
ba mecanica soporta a la bomba turbomolecular. Con este sistema se logra obtener vacios del
orden de 10 ~7 torr aproximadamente. En la figura 2.2 se muestra un esquema del montaje
experimental del espectrometro infrarrojo.

A

Ciclo de Agua
Horno

| | — Medidor de catodo
| | frio mas pirani

=)
T 9 Detectar

Trampa de
nitrégeno

©ro

Bomba Mecanica

Analizador

7
Medidor pirani

D
D

Figura 2.2: Esquema del montaje experimental del espectrémetro infrarrojo
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Procedimiento Experimental

Los catalizadores de cobalto soportados sobre silice, Co/SiO3, en medios dcido y bésico
fueron preparados en el Laboratorio de Cinética y catélisis de la siguiente manera:

3.1. Sintesis de Catalizadores de Co/Si0O;

3.1.1. Sintesis del catalizador de Co/Si0O, pH=11, 10% Co, por el
método del amonio modificado

1. Disolver las cantidades previamente calculadas y pesadas de la sal precursora C'o(NO3)26 HoO
en agua desionizada con constante agitacion.

2. Se anade 2 o 3 gotas de solucién amoniacal (30 %)N Hs, para que el metal precipite
bajo la formacién de hidréxido Co(OH )z y/o Co(OH)s.

3. Luego se le adiciona un exceso de soluciéon amoniacal para la disolucion del precipitado
con la finalidad de obtener una solucion homogénea; la relacion HoO : N Hjs. Debe
mantenerse en la relacion 1:1 para que el pH permanezca en un valor 11-12. Luego se
agita esta solucion por una hora.

4. Después de este tiempo se agrega una determinada cantidad de silice aerosil 200m?/g
(DEGUSA), utilizado como soporte; la solucién resultante es agitada por 8 horas.

5. Luego se seca en un estufa a 80°C' por 48 horas.

6. Finalmente se tritura, se envasa, se rotula y se caracteriza el solido.

3.1.2. Sintesis del catalizador de Co/SiO, pH=5, 10% Co, por el
método impregnaciéon

1. Se disuelve la cantidad previamente calculada y pesada de la sal precursora C'o(NO3)26 H,O
en agua desionizada con constante agitacién
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2. Durante el proceso de agitacon se agrega una determinada cantidad de silice aerosil
200m?/g (DEGUSA), utilizado como soporte; la solucién resultante es agitada por 24
horas.

3. Después esta solucién es puesta en la estufa a 80°C' por 24 horas.

4. Luego el sélido resultante es triturado, envasado y rotulado y finalmente es caracteri-
zado.

3.2. Preparacion de la pastilla

El experimento consiste basicamenete en hacer pasar un haz infrarrojo a través de la
muestra y medir la cantidad de luz transmitida y pa ra ello es necesario que la muestar se lo
suficienetemente fina, ya sea como una pelicula o una pastilla; en infrarrojo es muy frecuente
el uso de KBr para lIrealizar la pastilla, puesto que el KBr es transparente al infrarrojo. Sin
embargo, para nuestros fines se considero realizar una pastilla del s6lido puro con la finalidad
de realizar varios estudios que més adelante mencionaremos y explicaremos. Por ahora solo
mencionaremos los pasos que debemos seguir para la realizacion de la pastilla y estos son:

» Primero debemos pesar la cantidad de muestra,C'o/SiOs; esto se hace una balanza
digital.

= Luego, dicha muestra es colocada en un mortero para ser triturada con la finalidad de
obtener particulas mas pequenas para asi evitar la dispersion de Rayleigh.

= Seguidamente la muestra es colocada en el troquel, para luego ser colocada en la
prensa. Es importante resaltar que ambas muestra fueron sometidas, en la prensa, a
una presion de 3,27 psi, que equivale a 169,107 torr, esto se hizo por un corto tiempo,
aproximadamente 10 segundos.

= Finalmente se obtiene la muestra o pastilla del catalizador que quiere ser estudiado.

3.3. Tratamientos

A estos catalizadores se le realizaron varios tratamientos como son: Un tratamiento térmi-
co, adsorcion y desorcién de mondxido de carbono y la reducién en hidréogeno los cuales
explicaremos brevemente.

3.3.1. Tratamiento térmico

Para este estudio se utilizaron pastillas autosoportadas. En el caso del catalizador C'o/Si0,
a pH=11 se utiliz6 una pastilla de 9 mg, mientras que, para el catalizador de pH=>5 se uti-
lizé una pastilla de 10 mg. También se hicieron uso de dos termogramas con la finalidad de
observar a que temperatura se producia cambio en los catalizadores [15].
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El tratamiento térmico, cuyo rango de temperatura es de 36 a 800 °C', se realiza en las si-
guientes condiciones: se inicia registrando un espectro a una temperatura ambiente y presion
ambiente, luego se evacua la camara de analisis y tratamiento a una presion, aproximada-
mente, 10~°torr. Seguidamente la muestra es llevada con la ayuda de la gria magnética
al horno. Ahi se procede a calentar la pastilla a diferentes temperaturas pre-determinadas;
este procedimiento se realiza con la finalidad de observar el comportamiento del catalizador
a medida que aumenta la temperatura, resaltando que durante el proceso siempre estd en
vacio. El tiempo de calcinado siempre era 1 hora. Luego de enfriada a temperatura ambiente
se procedia a tomar los espectros correspondientes.

3.3.2. Monéxido de Carbono (CO)

La estructura electréonica de la molécula de CO esta conformada por diez electrones de
valencia, cuatro por el &tomo de carbono y seis por el &tomo de oxigeno , y cuatro electrones
interiores, dos de cada atomo, que no participan en el enlace molecular [24]. La union en una
molécula de mondxido de carbono aislada resulta de la combinacién de un orbital hibrido
sp, con un orbital p, del 4&tomo de carbono produciendo una enlace sigma (o), mientras que
al combinar los orbitales p, y p, de ambos dtomos producen dos enlaces pi (7). Esto deja
un par de electrones solitarios en el orbital 2s del atomo de oxigeno y un par de electrones
solitarios en el orbital hibrido sp, en el atomo de carbono el cual puede formar un enlace
coordinado en un complejo aceptor adecuado con un orbital-d sobre un metal [24].

Adsorcién y Desorcién de Monéxido de Carbono (CO)

El experimento consiste en principio en calentar la muestra a 500 °C' durante dos horas,
luego se deja enfriar la muestra a temperatura ambiente y se lleva hasta la celda, después se
introduce el monodxido de carbono gaseoso, en ciertas cantidades, a la cdmara de tratamiento
se deja un determinado tiempo para que ocurra la reaccién sobre el catalizador C'o/SiO;
y luego se procede a registrar los espectros correspondientes. Para finalizar se evacua el
CO; para ello se procede a calentar nuevamente a la muestra en un rango de temperatura,
aproximadamente, entre 100 a 400 °C'. El objetivo de esta experiencia es primero ver el
comportamiento del monéxido de carbono sobre la superficie del catalizador y segundo hallar
los estados de oxidacion del metal, en nuestro caso el cobalto.

La caracteristicas del monoxido de carbono gaseoso utilizado se presenta en la siguiente tabla

Tabla 3.1: Caracteristicas del monéxido de carbono

Pureza 99.5 %
Oxigeno < 10ppm
Nitrogeno < 4500pmm
Hidrégeno < 100pmm
Metano < 100pmm
Dioxido de Carbono < 100pmm
Moisture < bpmm
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3.3.3. Reduccién (H,)

Esta experiencia consiste en calentar a la muestra a 500 °C' durante 4 horas, sin bom-
bear. Seguidamente se introduce a la caAmara de admisién de gases y luego a la cdmara de
tratamiento cierta cantidad de hidrégeno. Después se deja enfriar la muestra a temperatura
ambiente. Despues se lleva la muestra a la celda; donde se procede a introducir CO a la
camara de admision de gases y luego a la cdmara de tratamiento realizando el mismo pro-
cedimiento antes mencionado. El objetivo de esta experiencia es andalizar el comportamiento
antes y después de haber sido reducido en Hs.

A partir de este momento vamos a etiquetar a los catalizadores de C'o/Si0Os, en medio &cido y
basico, en cada experiencia realizada. De este modo, para el tratamiento térmico llamaremos
Col10SilA al catalizador asociado al medio acido y Col0SilB al catalizador en medio bésico
respectivamente. Del mismo modo, para la experiencia de adsorcion y desorcion de CO los
llamaremos Col0SilA800COy CoSilB800CO respectivamente y para la ultima experiencia
la denominaremos Col0SilA500CO y Co10SilB500CO, donde el 10 significa el 10 % de Co;
A corresponde al catalizador de pH=5 mientras que B corresponde al pH=11 respectiva-
mente. Adicionalmente mostraremos resultados obtenidos mediante la técnica de XPS del

catalizador de C'o/Si0, a pH=5

27



Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en los experimentos de tratamiento
térmico, adsorcién y desorcion térmica de CO y la reduccién en hidrégeno, realizados para
estudiar los catalizadores.

4.1. Tratamiento Térmico

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan los espectros infrarrojo, en un rango espectral de
3800 a 400 cm !, de las muestras Col0SilA y Col0SilB en estado natural, es decir, a presién
y temperatura ambiente . En la figura 4.1 podemos ver una banda a 3742 em ™! que est4 aso-
ciada al movimiento de tension del grupo OH asociado con el silicio, mejor conocido como
silanol. También podemos notar una banda a 3600cm ™" que es atribuida al movimiento de
tension del agua (H,0); otra banda es observada a 3537 cm ™! la cual estd asociada al grupo
OH libre y otra a 3270 em ™! la cual estd asociada al grupo OH asociado al cobalto.
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Figura 4.1: Espectro Infrarrojo de la muestra Col0SilA en su estado natural

A mediana frecuencia podemos observar una bandas a 1873 em™!, que es atribuida a
la silice. Otras bandas son observadas a 1541, 1450 y 1353 em™! que, en principio, estdn
asociadas al ion de nitrato (NO3 ).

A bajas frecuencias se puede observar una banda a 810 em ™! que corresponde al movimiento
de flexién asimétrico de la silice.

En figura 4.2 podemos observar una banda a 3742 cm ™! que, como se mencioné anteriormente
corresponde a los silanoles. Otras bandas son observadas a 3307 y 3210 cm ™! las cuales estdn
relacionadas al movimineto de tensién de las aminas (NH), cuya presencia puede ser debida
al método utilizado para preparar el catalizador.
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Figura 4.2: Espectro Infrarrojo de la muestra Col0SilB en su estado natural

La banda a 3630 cm ™! podria estar asociada a un silicato de cobalto tipo talco que con-

cuerda con lo reportado por Trujillano y et al [27] en su estudio hecho a catalizadores de
cobalto. A mediana frecuencia se puede observar una banda a 1873cm ™!, que como mencio-
namos anteriormente esta asociada a la silice. También se puede apreciar una banda a 1630
em™! que es atribuida al movimiento de flexién del H>O
La bandas a 1487 y 1380 cm ™! estdn asociadas al movimiento de tensién del nitrégeno-
oxigeno (NO). En la zona de baja frecuencia podemos observar una banda a 811 cm™! que
como se mencioné anteriormente corresponde al movimiento asimétrico de la silice. También
podemos notar bandas a 666 y 575 cm ™! que, en principio, estan relacionadas con el silicato
de cobalto tipo talco antes mencionado.
En la figura 4.3 se presentan los espectros infrarrojo, en un rango espectral de 3800 a 1250
em ™, de la muestra Col0SilA correspondiente al tratamiento térmico. Alli podemos obser-
var que las bandas asociadas al H20, al grupo OH libre, asi como, el grupo OH asociado al
cobalto desaparecen a una temperatura de 109°C' aproximadamente.
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Figura 4.3: Tratamiento térmico del Catalizador Col0SilA cuyas temperaturas son: (a) 50°C,
(b) 109°C, (c) 130°C, (d) 150°C, (e) 174°C, (f) 200°C, (g) 224 °C, (h) 250 °C, (i) 300 °C,
(j) 362 °C, (k) 400°C, (1) 465 °C, (m) 500 °C, (n) 600 °C, (o) 700 °C'y (p) 800 °C

Otra banda que se aprecia es la asociada al silanol; ésta no se observa bien definida a
temperatura ambiente. Sin embargo, a medida que se va aumentando la temperatura ella se
va haciendo més estrecha quedando finalmente a los 800°C' como una banda muy angosta.
La banda asociada a la silice (1873 cm™!) también es observada desde temperatura ambiente
hasta 800°C' sin sufrir modificacién alguna en la intensidad y/o el ancho de la misma.

Las bandas asociadas al ion de NO; como son: las bandas a 1541 y 1450 ¢m™! no son
observadas en forma bien definida a temperatura ambiente. Sin embargo, a medida que
aumenta la temperatura se ve un cambio en la posicion de dichas bandas. En el caso de la
banda a 1541cm ™! se desplazé a una frecuencia de 1555¢m~!; también se puede observar
una banda a 1586 ¢m ™!, que no se podia apreciar en el espectro de la muestra Col0SilA
en estado natural. Ambas bandas se van modificando en intensidad y anchura, y a 174 °C,
casi no son observadas, y a mayores temperatura dichas bandas desaparecen. En el caso de
la banda a 1450 cm ™! se observa un desplazamiento, ahora aparece a 1436 cm™!. Ella va
sufrinedo modificaciones en cuanto a su intensidad. A partir de 130 °C' la banda se aprecia
méas achatada y a temperaturas mayores la banda ya no se observa.

En la figura 4.4 se presentan los espectros infrarrojo de la misma muestra, pero ahora en un
rango espectral entre 900 a 600 em~!. Allf podemos apreciar la vibracién de estiramiento
asimétrico del grupo Si-O de la silice que se observa alrededor de 811 ¢m™!. Esta banda
es observada desde temperatura ambiente hasta los 800°C' sin sufrir modificaciones ni en
intensidad ni en anchura.
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Figura 4.4: Tratamiento térmico del Catalizador Col0SilA cuyas temperaturas son: (a) 50°C,
(b) 109°C, (c) 130°C, (d) 150°C, (e) 174°C, (f) 200°C, (g) 224 °C, (h) 250 °C, (i) 300 °C,
(j) 362 °C, (k) 400°C, (1) 465 °C, (m) 500 °C, (n) 600 °C, (o) 700 °C'y (p) 800 °C

En la figura 4.5 se presentan los espectros infrarrojo de la muestra Col0SilB, en un
rango espectral de 3800 a 1250 em ™!, correspondiente al tratamiento térmico. Alli podemos
apreciar la banda de los silanoles, también se aprecia la banda asociada al movimiento de
estiramiento asimétrico de la silice; estas bandas ya fueron decritas anteriormente.
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Figura 4.5: Tratamiento térmico del Catalizador Col10SilB cuyas temperaturas son: (a) 50°C,
(b) 100°C, (c) 130°C, (d) 150°C, (e) 174°C, (f) 200°C, (g) 224 °C, (h) 250 °C, (i) 300 °C,
(j) 362 °C, (k) 400°C, (1) 465 °C, (m) 500 °C, (n) 600 °C, (o) 700 °C'y (p) 800 °C

La banda que podria estar asociada al silicato de cobalto es observada desde temperatura
ambiente hasta 400°C" aproximadamente donde dicha banda ya no es observada.
Por otra parte, las bandas asociadas a las aminas (NH) antes mencionadas desaparecen a
130°C aproximadamente. A 150 °C' se puede apreciar una banda a 3286 cm™! que también
estd asociada a las aminas; dicha banda desaparece a los 200°C. La banda a 1623 cm ™!,
la cual esta asociada al H,O); si observamos los espectros a temperatura ambiente y a 36
°C' vemos que dichas bandas no cambian en intensidad. Sin embargo, a partir de 100°C' se
observa que las bandas se van haciendo menos intensas hasta los 150°C' donde desaparecen.
A 150 °C se observa una banda a 1518cm ™! que estd asociada al movimiento de tensién del
nitrégeno enlazado al oxigeno (N-O). Esta banda sélo se aprecia a dicha temperatura. La
banda a 1488 cm™! también estd asociada al movimiento de tensién del nitrégeno-oxigeno
(NO). Como podemos notar dicha banda es observada a temperatura ambiente (espectro a)
sin sufrir cambios en la intensidad o anchura hasta cierta temperatura, puesto que entre los
100 °C' a 130 °C' se modifica su intensidad y a temperaturas mayores de 150 °C' dicha banda
desaparece.
En la figura 4.6 se presentan los espectros infrarrojo de la misma muestra en un rango
espectral de 900 a 600 cm~!. En ella se observa las bandas a 811 em ™! que esta asociada al
silicio enlazado al oxigeno, esta banda es observada desde el espectro a temperatura ambiente
hasta los 800 °C' sin sufrir ningun cambio ya sea en intensidad o anchura.
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Figura 4.6: Tratamiento Térmico del catalizador Col0SilB cuyas temperaturas son: (a) 50°C,
(b) 100°C, (c) 130°C, (d) 150°C, (e) 174°C, (f) 200°C, (g) 224 °C, (h) 250 °C, (i) 300 °C,
(j) 362 °C, (k) 400°C, (1) 465 °C, (m) 500 °C, (n) 600 °C, (o) 700 °C'y (p) 800 °C

4.2. Adsorcion y Desorcion térmica de CO

4.2.1. Catalizadores Co10SilA800CO y Col10SilA500CO

En la figura 4.7 se muestran los espectros infrarrojo, en un rango espectral de 2500 a 1300
em ™!, de la muestra Col0SilA800CO después de realizar el tratamiento térmico, asi como,
la adsorcién y desorcién del CO. En ella se observa una banda a 2184 e¢m™! la cual es
asignada a la frecuencia del CO enlazada linealmente sobre Co™ [26]. Dicha banda al inicio
de la adsorcion de CO (espectro (a)) se observa intensa. Sin embargo, a medida que se va
suministrando mas CO a la muestra, la banda va sufriendo modificaciones en la intensidad.
Otra banda es observada a 2163 cm™!, esta banda al igual que la banda a 2184cm™! es
asignada a la frecuencia del CO enlazada linealmente sobre Co™. La banda a 2163 cm™! no
se ve de forma bien definida a baja presién de CO( espectro (a)). No obstante, a medida que
se aumenta la presion de CO dicha banda va aumentando muy lentamente su intensidad.
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Figura 4.7: Adsorcién de CO a 800 °C después del Tratamiento Térmico del catalizador
Col0SilA800CO; pH=5 los espectros son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr (c) < 0,1 torr, (d)
0.1 torr, (e) 4.0 torr, (f) 11.1 torr, (g) 82.9 torr. El tiempo de contacto del CO sobre la
muestra es 5 min. Evacuacién de CO: (h) 100 °C, (i) 200 °C, (j) 300 °C'

De manera similar en la muestra Col0SilA500CO (ver fig 4.10) se observa una banda
a 2184 em~!. Si la comparamos con la banda que se observa a la misma frecuencia en la
muestra Col0SilA800CO (ver fig 4.7) se puede notar que ella es totalmente simétrica vy,
ademas podemos ver que a medida que aumentamos la presiéon de CO se va haciendo mas
intensa.
Ahora bien, en el proceso de desorcion del CO, en un rango de temperatura entre 100 a 400
°C' se observa, en ambos casos (Col0SilA800, Col0SilA500CO), que las bandas a 2184cm ™!
desaparecen; lo que nos lleva a pensar que hubo una adsorcién del tipo reversible.
También podemos observar la banda caracteristica del CO gaseoso, libre, cuya frecuencia
es 2143 em™!. Como se puede notar dicha banda se ve hacia abajo. Esto es debido, puesto
que en fase gaseosa se observan transiciones vibro- rotacional, mientras que en una muestra
sélida y liquido sélo se conidera los cambios en el estado de energfa vibracional [23]. Como
ha de esperarse, la banda caracteristica del CO libre aparece en todas las experiencias con
respecto al CO; por lo tanto sélo la mencionaremos en esta seccién.

35



2184

] 2143 1883 1797 1611
4 : A 1790 ol ,,(a»

ABSORBANCIA (u.a)

T T T T T T T !
2000 1600
NUMERO DE ONDA (cm’)

Figura 4.8: Adsorciéon y Desrorcién de CO después de calentar,durante 4 horas a 500 °C’
del catalizador Col0SilA500CO; pH=5, los espectros son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr (c)
< 0,1 torr, (d) 0.1 torr, (e) 1.01torr, (f) 8.0 torr, (g) 44.9 torr, (h) 105.2 torr. El tiempo de
contacto del CO sobre la muestra es 5 min. Evacuaciéon de CO: (i) 100 °C, (j) 200 °C, (k)
300 °C, (1) 400 °C

A bajas frecuencia, en el caso de la muestra Col0SilA800CO, se puede observar una
banda a 1888 em ™! la cual corresponde a vibraciones tipo puente del CO enlazado con dos
dtomos de Co. También se observa otra banda a 1867cm ™! que podria estar relacionada
con la banda antes mencionada pero desplazada a bajas frecuencias. Este desplazamiento
puede ser debido al tiempo de contacto del mondxido de carbono, segin reportes hechos
por Blyholder, G [24]. Durante todo el proceso de adsorcién de CO ambas bandas sufren
modificaciones en su intensidad. En el momento en que se evacia el CO, en el rango de
temperatura antes mencionado, se observa que en las primeras dos temperaturas (100 y 200
°C) las bandas a 1888 ¢cm ™' y 1867 cm™! todavia son observadas. Sin embargo, a 300 °C
dichas bandas desaparecen.

También se puede observar una banda a 1793 em ™! la cual se le atribuye al modo de vibracién
en este caso multiple del CO enlazado con tres atomos del Co. Esta banda se observa durante
todo el proceso de adsorcion; sufriendo modificaciones en su intensidad a medida que va
aumentando la cantidad de CO suministrado hacia la muestra. Dicha banda ain se observa
en el proceso de evacuacion del CO a 100 °C' pero, a los 200 °C' la intensidad de la banda
disminuye, y a los 300 °C' la banda ya no es observada.

En el caso de la muestra Col0SilA500CO (ver fig 4.10), se observa una banda a 1883 cm ™!
que al igual que en la muestra Col0SilA800CO, corresponde a la vibracion tipo puente de
cobalto y el CO. También se observan dos bandas una 1797 cm™! y la otra a 1790cm ™! que,
son atribuidas a vibraciones miiltiples del CO enlazado con tres atomos de Co. Ahora bien,
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en el proceso de evacuacion, cuyo rango de temperatura estd entre 100 y 400 °C', podemos
observar lo siguiente: entre 100 y 200 °C la banda a 1883cm ™! se ve intensa pero, a los 300
°C' disminuye la intensidad de dicha banda y a los 400 °C' ella desaparece. En cambio las
bandas a 1797 em™! y 1790 cm ™! se ven més intensa entre 100 a 200 cm~'. No obstante a
los 300°C" dichas bandas desaparecen.

4.2.2. Catalizadores Co010SilB800CO y Co10SilB500CO

En la figura 4.9 se muestran los espectros infrarrojo, en un rango espectral entre 2500 a
1300 em ™1, de la muestra Col0SilBCO activada a 500 °C durante 2h después de realizar el
tratamiento térmico. De manera similar a la seccion anterior, se observa una banda a 2184
em~! asignada a la frecuencia del CO enlazada linealmente sobre el Co™ . Como podemos
notar, dicha banda se ve mas intensa a bajas presiones del CO. Sin embargo, al aumentar la
presién del CO la intensidad de la banda va disminuyendo progresivamente. En el proceso
de evacuacién del CO la banda a 2184 cm ™' no es observada; lo que nos lleva a decir que la
adsorcién de CO sobre la muestra es reversible.
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Figura 4.9: Adsorcién y Desorcién de CO a 800 °C' después del Tratamiento Térmico del
catalizador Col0SilB800CO; pH=11 , los espectros son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr (c) 0.2
torr, (d) 1.0 torr, (e) 8.0 torr, (f) 82.3 torr. El tiempo de contacto del CO sobre la muestra
es 5 min. Evacuacién de CO: (g) 100 °C', (h) 200 °C, (i) 300 °C, (j) 400 °C

Podemos observar otra banda a 2177 em ™! que también es asignada a la frecuencia del
CO enlazado sobre el Co*2. [26]. Ella no se observa de forma bien definida al inicio del
proceso de adsorcién pero, a medida que aumenta la presién de CO ella va aumentando su
intensidad. Ahora bien, en le proceso de evacuacion, en un rango de temperatura entre 100 a
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400 °C', del CO dicha banda no se observa, lo cual sugiere que hubo una adsorcién reversible
del CO.

En el caso de la muestra Col0SilB500CO (ver fig 4.10) se observa una banda a 2184 cm™!,
que al igual que el caso anterior (Col0SilB800CO), es asignada a la frecuencia del CO
enlazado linealmente sobre el C'o*2. Dicha banda, a medida que aumenta la presién, sufre
modificaciones en su intensidad. También se observa una banda a 2180 em ™! que también
corresponde a la frecuencia del CO enlazada sobre el Co™. Tanto la banda a 2184cm™!;
como la bandas a 2180cm ™! desaparecen en el momento de evacuar el CO. Esto nos indica
que la absorcion es reversible.
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Figura 4.10: Adsorcién y Desorcion de CO después de calentar durante 4 horas a 500 °C' la
muestra Col0SilB500CO; pH=1, los espectros son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr (¢) < 0,1
torr, (d)< 0,1 torr, (e) 0.5 torr, (f) 1.2 torr, (g) 4.7 torr, (h) 10.6 torr, (i) 49.3 torr, (j)118.3
torr, (k) readsorcién de CO a 2.3 torr. El tiempo de contacto del CO sobre la muestra es 5

min. Evacuacién de CO: (1) 100 °C, (m) 200 °C, (n) 300 °C, (o) 400 °C

En el caso de la muestra Col0SilBS00CO se observa una banda a 1888 em ™! que al inicio

se ve intensa, sin embargo, a medida que se va aumentando la presion de CO, ella aparece
menos intensidad e incluso dicha banda se desplaza a bajas frecuencias. Ahora se observa
a 1873 em™!. Esta banda también es observada en el proceso de evacuacién del CO a los
100°C pero, con menos intensidad.
También podemos observar una banda a 1867 cm ™! que estd asociada a una vibracién tipo
puente del CO enlazado a dos atomos de Co, la cual aparece en forma bien definida a una
presion de CO de 0.2 torr. A medida que aumenta la presion de CO, esta banda va cambiando
su intensidad y todavia en el proceso de evacuaciéon del CO a 100°C es observada; ya a
mayores temperaturas dicha banda desaparece.

38



En el proceso de evacuacién de CO se puede apreciar una banda a 1841 em™! que sélo
es observada a 200 y 300 °C' la cual podria correponder a un deplazamiento de la banda
1867cm~!. La banda a 1841cm ™! estd asociada a la vibracién multiples del CO con dos
atomos de Co

Otra banda es observada a 1788 cm ™!, ésta estd asociada al modo de vibracién multiple del
CO con tres atomos de Co. Dicha banda no se ve bien definida a baja presion, sin embargo,
a medida que aumenta la presién de CO la banda a 1788c¢m ™! se observa mejor y podemos
apreciar que su intensidad va aumentando. En el proceso de evacuacién del CO la banda a
1788cm ™! a los 100 °C se deplaza a 1796 cm ™! donde se observa bien definida, no obstante,
a los 200 °C' cambia su intensidad y a los 300 °C' desaparece en su totalidad.

En el caso de la muestra ColOSilB500CO sélo se observan a bajas frecuencia bandas a
1886 em ™! v 1796 cm ™!, que, al igual que en la muestra de Col0SilBS00CO, son asignadas a
vibraciones tipo puente y multiples del CO sobre el Co. Estas bandas no se ven bien definidas
a bajas presiones de CO. Sin embargo, en el proceso de evacuacién del CO atun son visibles
por lo menos a los 100 °C' ya que a mayores temperaturas desaparecen en su totalidad.

4.3. Reducciéon

En la figura 4.11 se muestran los espectros infrarrojo, en un rango espectral entre 2500 a
1300 em ™1, de las muestras Col0SilA500; pH=5. Se observan unas bandas a 2057 y 2020 cm !
las cuales son atribuidas a las vibraciones de estiramiento lineal del CO sobre el Co. La banda
a 2057cm ! al inicio del proceso de adsorcién no es observada (espectro a), sin embargo, a
medida que aumenta la presién de CO ella aparece y su intensidad incrementa y se ve bien
definida a 88.5 torr de CO. Mientras que la banda a 2020 em~! va disminuyendo su intensidad
a medida que se va aumentando la presion de CO y a 88.5 torr dicha banda desaparece. En
el proceso de evacuacién de CO ambas bandas(2057cm ™!, 2020 cm ™! ) desaparecen por lo
que podemos decir que la adsorciéon de CO es reversible. También podemos observar una
banda a 1995 em ™! que estd asociada a la vibracién multiple del CO con dos dtomos de Co,
la cual es observada en el proceso de evacuaciéon de CO (espectro f).
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Figura 4.11: Adsorcién y Desorcion de CO después de reducir en Hy en 4 horas a 500 °C
de la muestra Col0SilA500; pH=5; donde el tiempo es 5min de contacto del CO sobre la
muestra. Las presiones para cada espectro son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr., (c) 0.1 torr,
(d) 8.3 torr, (e) 88.5 torr. temperaturas en el proceso de evacuacién del CO: (f) 100°C

, (2) 200°C, (b) 300°C

También en la figura 4.12 se muestran los espectros infrarrojo, en un rango espectral entre
2500 a 1300 em ™!, de la muestra de Col0SilB500 a pH=11. Alli podemos observar bandas a
bajas frecuencias como: 1866 cm ™! y 1786 em ™! que corresponden a vibraciones tipo puentes
y multiples del CO sobre el cobalto. La banda a 1866cm ™! (espectro a) se observa bien defini-
da a presiones < 0,1 torr y a medida que aumenta la presién de CO, estas bandas aumentan
su intensidad. En el momento de evacuar el CO, especificamente a los 100 °C', dicha banda
disminuye y podriamos decir que hubo un pequeno desplazamiento a alta frecuencia, como
por ejemplo, a 1885cm ™! donde atin es observada; ya a mayores temperaturas desaparece.
Mientras que, la banda a 1786cm ™! (espectro a) no se observa tan intensa, pero a medida
que aumenta la presion de CO la banda se va haciendo ma&s intensa. Sin embargo, en el
momento de evacuar el CO, a 100°C', se observa un desplazamiento a alta frecuencia, como
a 1797cm™!, y a mayor temperatura dicha banda desaparece.

Por otra parte, en el proceso de evacuacién de CO, a 200°C' podemos observar una
banda a 2192 em ™! que no ha sido asignada, pero podriamos decir que tiene que ver con un
enlazamiento de CO con el cobalto, no reversible, que haya ocurrido en el proceso.
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Figura 4.12: Adsorcién y Desorcion de CO después de reducir en Hy en 4 horas a 500 °C
de la muestra Col0SilB500; pH=11; donde el tiempo es 5min de contacto del CO sobre la
muestra. Las presiones para cada espectro son: (a) < 0,1 torr, (b) < 0,1 torr, (¢) 1.0 torr,
(d) 8.6 torr, (e) 84.3 torr. Temperaturas en el proceso de evacuacion del CO: (f) 100°C

, (2) 200°C, (b) 300°C

4.4. Resultados de la Experiencia en XPS del cataliza-
dor de Co/SiO; a pH=5

En este estudio se realizaron dos tratamientos. El primero fue un tratamiento térmico, el
cual consiste en calentar la muestra a un temperatura pre-determinada por un cierto tiempo
y, el segundo tratamiento fue la reduccién en hidfogeno en un tiempo determinado.

Los espectros XPS del nivel 2p del cobalto se presentan en la siguiente figura 4.13 para los
diferentes tratamientos a los que fue sometida la muestra. En la curvas (a),(b),(c) se puede
observar dos picos principales Co2p,/o y C'02p3/o con sus respectivos shake-up. La energia
de enlace Ep correspondiente a la curva(a) es: C'o2py/, =798 eV y su shake-up =804 eV;
Co2p3 /o =782.2 eV y shake-up =787.7 eV. La separacién de energfa entre los picos principales
es AE=15.8 ¢V lo cual nos indica que estamos en presencia de la especie Co™ [26]. Mientras
que la separacion entre los picos principales y sus respectivos shake-up son las siguientes:
AFE;=6.0 eV y AEy,=5.5 eV respectivamente. En el caso de la curva (b) las energias asociadas
son: C'o2p;/2=798.3 eV y su respectivos shake- up==802.6eV ; Co2ps,,=782.7 eV y su shake-
up="788.6 eV. La diferencia de energia entre los picos principales es AE=15.6 eV y entre
los picos principales y sus respectivos shake-up son: AE;=5.5 eV y AFEy=5.9 eV. Como se
pudo observar no se noté ningin cambio,ya que, no se redujo la muestra. Si comparamos
los resultados anteriores vemos que apenas es 0.2 eV de diferencia entre la separacién de
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energia.

Debido a esto se recurri6 a informacion ya existente de TPR y se decidié reducir nuevamente
la muestra pero con diferentes condiciones. ahora, la muestra fue calentada a 380 °C' y la
presion de hidrégeno fue 400 torr aproximadamente; este proceso se realizé durante una hora
y media. El espectro correspondiente a este proceso se muestra en la curva(c) donde podemos
observar los dos picos principales con sus respectivos Shake-Up cuyas energias de enlaces son:
Co2p,/2=798.0 eV y su shake -up==803.7eV; Co2ps,,=782.4 eV y su shake-up=787.6 eV, la
variacion de energia entre los picos principales es AE=15.6 ¢V y la separacién entre los picos
principales y su shake-up es AF1=5.7T eV y AFE,=5.2 eV. Ahora bien si comparamos estos
resultados con los de la primera reduccion podemos ver que no hubo reduccién alguna. Sin
embargo, se aprecia un pequeno ensanchamiento pero no presenta mas cambios. Esto nos
llevé hacer una ultima reduccion pero a una temperatura de 597°C' a un flujo de hidrégeno de
500 torr. Con estas nuevas condiciones si se logro ver un cambio, es decir, se redujo la muestra.
En la curva((d),(e)) se observan los picos principales C'o2p1/2 y C02ps/» pero tambien se
logran ver dos nuevos picos. Las energias de los picos principales son: C'o2p;/»=798.3 eV;
Co2p3/,=782.1 eV donde la separacién entre ellos es AE=16.2 eV y las energfas de enlace
de los nuevos picos son: Ep,= 793.5 eV y Ep,= 778.5 eV y la separacion entre estos picos
es AE= 15.0 eV, lo cual nos indica que estamos en presencia de cobalto metalico; esto lo
podemos afirmar ya que nuestros valores concuerdan con los valores de Brundle[] y ademds
por los valores obtenidos en el 6xido de cobalto [28]. Es importante resaltar que sélo a
esta temperatura 597 °C' fue que se produjo la reduccién. Este tltimo resultado nos lleva a
pensar que estamos en presencia de un compuesto de Si-Co sobre la superficie que pudiera
ser silicato.

Co/SiOz2 a pH=5
Co2p

INTENSIDAD(gps)

810 800 780 770

Es(eV)
Figura 4.13: Espectro XPS de Co2p del catalizador de Co/SiO5 a pH=5
. Tratamiento Térmico a 465 °C' (curva a), Tratamiento de Reduccién en hidrégeno 465°C
a 80 torr (curva b), Reduccién en hidrégeno 380°C" a 400 torr (curva c), reduccién en
hidrégeno 597° a 500 torr (curva d y e)
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Conclusiones

Los catalizadores a base de cobalto preparado por el método de impregnacién a pH=5 en
el momento de calentar desorben el HyO, asi como, grupos OH y los hidrogenos enlazados al
grupo OH asociado a la silice, quedando finalmente una fase hidroxilada o los grupo silanoles
y las bandas asociadas al silicio ya que son muy estables térmicamente.

En el caso del catalizador a base de cobalto soportado sobre silice preparado por el método
del amonio modificado a pH=11 se aprecia sélo hasta 400 °C' una banda que podria estar
asociada a un silicato de cobalto tipo talco que nos indica que existe una interaccion metal-
soporte. Esto es debido al método que utilizaron para preparar el catalizador. La diferencia
entre estos métodos estriba en el pH, puesto que en el método de impregnacién no se altera el
pH de la sal precursora, en este caso Co(NOs3)96 H,O, mientras que, en el método del amonio
modificado se altera el pH, éste pasa a ser , basico dando lugar a fuertes interacciones metal-
soporte.

De los resultados obtenidos de la adsorcién y desorcién térmica se pudo notar que las bandas
ubicadas en un rango entre 2000 y 2200 cm ™! que estdn asociadas a la frecuencia lineal del
CO y el éxido de cobalto (CoO) desaparecen en el momento de realizar la evacuacién. Esto
nos indica la presencia de una fisisorcién o adsorcién reversible del CO. Por otro lado, la
banda que se aprecia por debajo de 2000cm™! que estdn asociadas a la frecuencia tipo
puente o miltiples del CO con un &tomo de C'o™? decrecen en intensidad, lo que indica que
son adsorciones mas fuertes.

Después de reducir la muestra en el hidrégeno y luego de hacer la adsorcion de CO se pudo
notar que el catalizador de C'o/Si0O, preparado por el método del amonio se reduce con mas
facilidad que el catalizador de C'o/Si0O, preparado por el método de impregnacién esto se
pudo notar en los estudios realizados con XPS lo que nos llevé a pensar que podriamos estar
en presencia de un compusto de silicato.
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