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Resumen

Se sintetizaron catalizadores de rutenio utilizando materiales basados en SiO,. Se emple6
SBA-15 y SiO»> comercial cuyas superficies fueron modificadas por medio de la
incorporacion de grupos funcionales del tipo amina y acido carboxilico para la preparacion
de los catalizadores. La funcionalizacion de los soportes se lleva a cabo a través de reacciones
sucesivas del soporte con (3-aminopropil)-trietoxisilano (APTES) y posterior reaccion con
anhidrido succinico la que se genera entre el grupo funcional amina del APTES y la funcién
anhidrida. Los catalizadores finales se preparan por impregnacién himeda de un precursor de
rutenio. Los materiales se caracterizaron por medio de isotermas de adsorcion-desorcion con
N2 a 77K, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos
(DRX) y microscopia electronica de transmision (TEM) para la totalidad de las muestras,

mientras que el analisis termogravimétrico (TGA), sélo para los soportes.

La caracterizacion permitidé comprobar una efectiva modificacion superficial de soportes
empleados con los grupos amino y acido carboxilico, encontrando que esta modificaciones
generan un efecto tanto en el tamafio y la dispersion del rutenio obteniéndose una disminuciéon
en el diametro de particula con una estrecha distribucion de tamafio — con respecto a los
soportes pristinos — particularmente en aquellas con acido carboxilico generando particulas
de rutenio de tamafio menor alcanzando valores de 5.3 nm, una dispersion de 26.2% para el
caso del soporte Si0> mientras que se alcanzo6 un valor de 4.1 nm y una dispersion de 35.0%

en el caso del soporte SBA-15.

Los resultados de esta investigacion son Utiles para desarrollar catalizadores de Ru con
dispersion mejorada controlando el tamafo de las particulas de Ru y generando asi, sistemas

que resultan interesantes para aplicaciones cataliticas.



Abstract

Ruthenium catalysts were synthesized using SiO> based materials. SBA-15 and commercial
Si02 whose surfaces were modified by the incorporation of amine and carboxylic acid
functional groups were used for the preparation of the catalysts. The functionalization of the
supports is carried out through successive reactions of the support with (3-aminopropyl)-
triethoxysilane (APTES) and subsequent reaction with succinic anhydride which is generated
between the amine functional group of APTES and the anhydride function. The final catalysts
are prepared by wet impregnation of a ruthenium precursor. The materials were characterized
by adsorption-desorption isotherms with N> at 77K, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM) for all the

samples, while thermogravimetric analysis (TGA) only for the supports.

The characterization allowed to verify an effective surface modification of supports used with
amino and carboxylic acid groups, finding that these modifications generate an effect on both
the size and dispersion of ruthenium obtaining a decrease in particle diameter with a narrow
size distribution - with respect to pristine supports - particularly in those with carboxylic acid
generates ruthenium particles of smaller size reaching values of 5. 3 nm, a dispersion of
24.3% for the case of the SiO2 support while a value of 4.1 nm and a dispersion of 31.5%
was reached in the case of the SBA-15 support.

The results of this research are useful to develop Ru catalysts with improved dispersion by
controlling the Ru particle size and thus generating systems that are interesting for catalytic

applications.
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1. Nomenclatura

Siglas Nombre completo

Si02 Silice

SBA-15 Santa Barbara 15

-NH> Grupo funcional amina

-COOH Grupo funcional acido carboxilico

TGA Analisis termogravimétrico

FTIR Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier
TEM Microscopia electronica de transmision

SBET Area superficial especifica

DRX Difraccion de rayos X




2. Introduccion

Hidrogenacion catalitica es una reaccion quimica de gran importancia para la sintesis de
sustancias organicas, principalmente, reduccion de compuestos organicos insaturados los

cuales incluyen compuestos alquinos, alquenos, aromaticos, entre otros [1].

Para llevar a cabo una reaccion de hidrogenacion se requiere del uso de catalizadores pues
es una reaccion que posee una elevada energia de activacion. Los catalizadores son
sustancias quimicas que se emplean en relativamente bajas cantidades comparado con los
reactivos y aumentan la velocidad de reaccion al disminuir la energia de activacion de la
reaccion [2]. Si bien es posible hidrogenar por medio de catalisis homogénea, la catalisis
heterogénea sigue siendo el método preferido de reaccion debido a la recuperabilidad del

catalizador [3].

Dentro de las fases activas tradicionalmente utilizadas para reacciones de hidrogenacion,
destacan los metales nobles como platino (Pt), paladio (Pd) y rutenio (Ru), siendo este

ultimo, muy activo en reacciones de hidrogenacion [4].

Un catalizador heterogéneo perteneciente al grupo Pt es una excelente eleccion para
reacciones de hidrogenacion, y en el caso de Ru, particularmente en compuestos
aromaticos con aminas [5], sin embargo, todos los metales del grupo platino son costoso,
donde en el caso de Ru este vale €15850 por kg a la fecha de octubre 2023 [6]. En linea
con lo anterior, estos compuestos muestran baja estabilidad térmica y reducciéon en la
velocidad de reaccion, debido a la pérdida de superficie activa debido a procesos de
sinterizacion. Para superar estas desventajas, se puede insertar Ru como fase activa en un

soporte de alta area superficial [7].

Entre los soportes recomendables estd SiO2, que se puede obtener facilmente en el
mercado, pero si se desea mayor area superficial y consistente didmetro de poros se puede
producir un soporte sintético en base a SiO> como lo es MCM-41 que es una excelente
alternativa gracias a su alta superficie (~ 1000 — 1200 cm?/g), que consiste principalmente
de mesoporos de diametro de entre 2 y 3 nm o hasta 10 nm [8]. No obstante, el uso de
poros de tal tamafio podria implicar que se manifieste control difusional durante el
proceso de la catélisis heterogénea, limitando la cinética de la reaccion [3]. En su lugar,
otra alternativa atractiva es el empleo de soporte SBA-15, el cual es otro material

mesoestructurado en base a SiO, que posee menor area superficial (~700 — 900 cm?/g) y
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mesoporos alcanzan el tamafio de 30 nm lo que evitaria el control difusional durante la

performance catalitica [9].

Sin embargo, se concluyd que, para mantener la alta actividad y selectividad de los
catalizadores basados en Ru en reacciones de hidrogenacion, se debe evitar la
aglomeracion del metal y optimizar su dispersion [10]. Una forma de mejorar la
dispersion metalica y minimizar su aglomeracion, es por medio del empleo de
catalizadores hibridos organo-inorganicos, en los cuales, los grupos organicos mejoran

las propiedades fisicoquimicas de la fase activa [11].

Estos materiales se pueden obtener a partir de la modificacion superficial de soportes por
medio de funcionalizacion de la superficie expuesta. Los catalizadores hibridos proveen
de propiedades tinicas comparados a catalizadores puramente organicos e inorgénicos,
dado que combinan las ventajas de inorganicos solidos (alta resistencia estructural,
mecanica y térmica) con las ventajas de moléculas organicas (flexibilidad y presencia de

grupos funcionales) [12].

Dentro de moléculas que se han utilizado recientemente para funcionalizar la superficie
de los soportes empleados en catalisis heterogénea, destaca el 3-amino-propil-
trietoxisilano (APTES), pues es capaz de reaccionar por condensacion con los grupos Si-

OH superficiales, para unirse covalentemente al soporte [13].

Adicionalmente, se sabe que otros grupos funcionales como -COOH o -SH son capaces

de inducir estabilidad en los soportes en base a 6xidos inorgéanicos [14].

En este trabajo, se pretende estudiar el efecto de la naturaleza del grupo funcional en la
dispersion de la fase activa, funcionalizando con grupos del tipo -NHz y -COOH la

superficie del soporte [15].

Se plantea modificar la superficie de los soportes SiO2 (como soporte control) y SBA-15
por medio de insercion de los grupos funcionales amina y acido carboxilico para asi,
conocer los efectos causados por los grupos funcionales sobre la naturaleza de

catalizadores de Ru.

Para obtener estos datos, se caracterizd por medio de andlisis termogravimétrico (TGA),
para obtener la cantidad de grupo funcional inmovilizado, isotermas de adsorcién de
nitrogeno a 77 K, para obtener el area superficial y la distribucion de diametro de los

poros, microscopia electrénica de barrido (TEM), para obtener imagenes a escala
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nanométrica y poder conocer el tamaio de las particulas de Ru, espectroscopia infrarroja
(FTIR), para demostrar los grupos funcionales deseados, son los que se encuentran
anclados, difraccion de rayos X (DRX), para analizar las estructuras cristalinas y verificar
una reduccion en el tamafio de cristal de rutenio debido a la presencia de grupos

funcionales.

Cabe destacar, que el efecto que estas modificaciones tienen sobre la conversion y
selectividad en reacciones de hidrogenacion se encuentra mas alla del objetivo de esta

memoria de titulo, por lo tanto, no sera considerada.



3. Hipotesis

La modificacion superficial de materiales mesoestructurados a base de silice con 6rgano-
trialcoxisilanos como agentes de funcionalizacion, generara sitios de anclaje especificos
para nanoparticulas de Ru, que proporcionaran una mejor dispersion de la fase activa para

aplicaciones cataliticas.

4. Objetivos

a. Objetivo general

Evaluar el efecto causado por la modificacion superficial de silice comercial y SBA-15

en la dispersion de la fase activa de particulas de Ru para aplicaciones cataliticas.

b. Objetivos especificos

e Sintetizar silice meso-estructurada del tipo SBA-15 por método solvotermal.

e Modificar con grupos funcionales amino y acido carboxilico la superficie de los
soportes SBA-15 y SiO; comercial, para preparar catalizadores de Ru utilizando
los soportes pristinos y 6érgano-modificados.

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos, por las

técnicas TGA, FTIR, TEM, DRX y adsorcion/desorcion de No.
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5. Marco teorico

a. Soporte catalitico

La catalisis heterogénea se encuentra basada en quimica de especies adsorbidas en
superficies de solidos, por lo cual, se desea maximizar la superficie expuesta del
catalizador en un volumen limitado para mejorar el rendimiento, ademas, particulas de
catalizador son propensos a sinterizarse. Para solucionar esto, la fase activa se puede unir
quimicamente a un soporte. Existen multiples tipos de soportes, entre ellos, los mas
comunes estan hechos a partir de aluminio silice y carbon, con magnesio, titanio, zirconio,

oxido de zinc, carburo de silicio y zeolitas para usos mas especificos [16].

El tipo de soporte a usar depende principalmente de su area superficial, sin embargo, su
estabilidad térmica y quimica también son importantes, junto con el tamafio de los poros
de un soporte, los cuales pueden evitar el paso de moléculas de mayor tamafo a la fase
activa, lo cual altera la selectividad de una reaccion, lo cual puede ser deseable o algo a

evitar [17].

b. Modificacion superficial de un soporte

Entre los multiples tipos de catalisis heterogénea, catalizadores hibridos orgénicos-
inorganicos proveen de combinaciones de propiedades unicas, comparados a
catalizadores inorgéanicos puros (ej.: zeolitas) y catalizadores organicos puros (ej.:
resinas). Los catalizadores hibridos combinan las ventajas de sélidos inorgénicos (alta
estabilidad térmica, mecanica y estructural) y moléculas y macromoléculas organicas

(flexibilidad y funcionalidad).

Una forma de funcionalizar, es por medio de grafting (Figura 5.1), una modificacion post-
sintesis de la superficie de fases de silice meso estructurada con grupos organicos. Esto
se logra, por medio de reacciones de organosilanos del tipo RSi(OR’); con los grupos

silanos en la superficie de los poros [18].
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Figura S.1. Grafting de un 6rgano-trialcoxisilano genérico RSi(OR')3 en las paredes de los

poros de una silice mesoporosa [18].

c. Preparacion de la fase activa en un soporte
Existen 2 métodos cominmente usados para incorporar la fase activa a un soporte [16]:

e Por coprecipitacion de una mezcla con la fase activa y el soporte, para luego
calcinar y reducir se obtiene un catalizador. Este proceso se utiliza cuando los
materiales son baratos y obtener la cantidad Optima de actividad catalitica por
volumen es la prioridad.

e Por impregnacion se carga un soporte preexistente de estructura ya definida con

la fase activa. Este es el método preferido cuando el precursor catalitico es caro.
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6. Materiales y métodos.

Preparacion de los materiales

El desarrollo experimental de esta memoria de titulo comenzé con la preparacion del

soporte SBA-15.

a. Sintesis de SBA-15

Para preparar la SBA-15 se siguid el procedimiento reportado previamente por Vélez-
Pefiay col. cuya secuencia se ilustra en la Figura 6.1. y que considero 4 etapas importantes

que se detallan a continuacién [19]:

6 horas 24 horas 24 horas
— ? ; : ?| Ses
o —
Agitacién de Adicié g T Calcinacién
Pluronic-123 IClony Tratamiento Filtracién de -
sriso|ueish agitacion hidrotermal vacio y secado a 550°C
de HCl de tetraetil a 100°C
e ' ortosilicato
(TEOS)
Figura 6.1. Diagrama de flujo para la sintesis de SBA-15
. Agitacion de 24 h

Se pesaron 6.0 g de surfactante Pluronic-123 (P-123). Para eso, se tar6 un matraz de 500
mL y se agrego6 directamente P-123. Se midi6 200 mL de agua destilada, que se anadi6 al
matraz con P-123. Luego, se midi6 26 mL de HCI fumante 37% y se agregd al matraz y
se agitd por un tiempo. Se sumergio el matraz en un bafo de fluido amortiguador de calor
(agua, glicerina, etc.), el cual se ubic6 en una placa calefactora (figura 6.2). Se establecio
la placa a 150 rpm para lentamente aumentara hasta llegar a 450 rpm y la temperatura de
placa a 45°C, esperandose que el bafio llegue a entre 36-40°C, ademas se tap6 el bafio y
el matraz con papel aluminio para minimizar pérdidas de calor. Una vez que se alcanzo
la temperatura, el bafio se dejo a esa temperatura por 6 h para disolver el P-123 en la

disolucion de HCI.
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Luego de 6 h, se agregaron 13.4 ml de tetraetil-orto-silicato (TEOS) al matraz por goteo

lento continuo y se agité el sistema por 24 h.

Figura 6.2. Placa calefactora con baiio de agua
Tratamiento hidrotermal

Una vez terminada las 24 h, se apag0 la placa y el matraz se retir6 del bafio. Luego, la
solucion resultante se agitd y se trasvasijo del matraz a dos reactores de teflon revestidos
con una camisa de acero inoxidable (figura 6.3). Posteriormente, los reactores se calentaron

en un horno a 100°C por 24 h.

Figura 6.3. Reactores de acero inoxidable sellados

Filtracion al vacio y secado

Después del tratamiento por 24 h en el horno se apagé el horno y se dejo enfriar hasta

temperatura ambiente, para luego ser abiertos. Una vez frios y abiertos se puso la solucion
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en un sistema de filtracion al vacio (figura 6.4) para extraer el solvente y quede un s6lido

blanco.

Figura 6.4. Sistema de filtracion de vacio, el lecho de arena entre la bomba y el matraz es

por seguridad

Se agregd agua desionizada, hasta que el s6lido deja de generar espuma y se dejo el

material resultante en la estufa a 100°C hasta el dia siguiente.
Calcinacion
El dia siguiente, se tomo la muestra para calcinar en una mufla con el siguiente programa

de calentamiento:

Temperatura en mufla respecto al
tiempo
600

)

(9]
o
o

400
300
200

Temperatura (°C

o

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (minutos)

Figura 6.5. Grafico del perfil de temperatura de la muestra de SBA-15 a calcinar

El solido resultante, el cual perdi6 alrededor de un 50% de su masa, debido a la pérdida

del surfactante P-123, corresponde al soporte SBA-15.

15



b. Funcionalizaciéon con grupo amina (-NH32)

Para reaccionar con APTES, se utilizé un método donde se dispersa el soporte en tolueno

en una proporcion de 100 mL de tolueno por 1 g de soporte [20].

o|=li[o

| =] [~
/o @FT
Reflujo de soporte y Centrifuga de
Aminopropiltrietoxysilicato soporte
(APTES) en tolueno a 70°C funcionalizado

Figura 6.6. Diagrama de flujo de la funcionalizacion de grupo amino en un soporte

Se agregé el agente modificador en la proporcion 1 mL de APTES por cada 230 m? de

area superficial de soporte.

La solucion se introdujo en un sistema de reflujo (Figura 6.7) por 6 h.

Figura 6.7. Sistema de reflujo, cubierto con papel de aluminio para contener el calor
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La solucidn resultante, se centrifug6 para decantar el soporte funcionalizado, el cual se le
agregd tolueno y se lavo dos veces para finalmente, agregarle acetona y lavarlo una ultima

VECZ.

Figura 6.8. Centrifuga usada para lavados

¢. Funcionalizacion con grupo acido carboxilico (-COOH)

La funcionalizacion con el grupo -COOH se llevd a cabo siguiendo la metodologia

20 horas ¢%
o

7 (&

reportada por An y col. [21].

Agitacion de soporte
funcionalizado con
NH3 con anhidrido
succinico disuelto en
dimetil formamida
(DMF)

Centrifuga de
soporte
funcionalizado

Figura 6.9. Diagrama de flujo de funcionalizacion de grupo acido carboxilico en un

soporte

Se prepar6 100 mL de una disolucion anhidrido succinico en N,N dimetil formamida

(DMF) a 0.5 M.

Para 1.0 g de soporte funcionalizado previamente con APTES (seccion anterior) se
agregaron 17 mL de disolucion 0.5 M de anhidrido succinico por goteo lento continuo a

la solucion de soporte disperso en DMF. Se agit6 por 20 h debajo de una campana a
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temperatura ambiente. El solido obtenido, se centrifugd y lavd con etanol absoluto 3

VECES.

d. Impregnacion en el catalizador

Ha

| &—

O

-
¢ ll-l
—
- - o
Destilacion en rotavapor Reduccion de soporte
de soporte y precursor en flujo de hidrogeno
de rutenio disuelto en H2 a 400°C

etanol.
Figura 6.10. Diagrama de flujo para la impregnacion de rutenio en un soporte

Se prepard una disolucion de precursor de rutenio (acetilacetonato de rutenio, Ru(acac)s)
en etanol a 0.001 M, con suficiente rutenio para cubrir el soporte al 1% masa. Para la
preparacion, se disuelven 0.0398 g de precursor de Ru en 100 mL de etanol y
posteriormente, se toman 49.5 mL de esta solucidon para mezclar 0.5 g de soporte que se

desea impregnar (se obtuvo estos valores a partir de anexo 7 y 8).

Luego se llevo a cabo la impregnacion en un rotavapor (Figura 6.11) a 60°C a presion
260 mm Hg y a 120 rpm hasta que se vaporizo6 el liquido, lo que suele tomar 30 min, tras

lo cual s6lo quedo el soporte impregnado con Ru.

Figura 6.11. Rotavapor
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Una vez obtenida la muestra impregnada el precursor se secd a 100°C por 12 h, tras lo
cual, se debio eliminar la parte organica del precursor metalico mediante un tratamiento
térmico. Lo anterior, se logré empleando reactor Redox por 2 h a 400°C, con un flujo de
30 mL/min de H,. Para esto, se calent6 a una rampa de 5°C/min hasta 400°C, donde
permanece isotérmico por 2 h, tras lo cual se dejo enfriar por 90 min. Luego, se cambid
el flujo de gas entrante de H> a N> por 30 min. Después, se extrajo el material del reactor
y se obtiene el catalizador reducido. Cabe destacar, que esta temperatura de reduccion se
determiné a partir de un experimento de reduccion térmica, programada con hidrogeno

molecular (TPR-H>). (ver anexo 1)

Caracterizacion

a. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para conocer la eficiencia de la modificacion superficial de los soportes se hizo un anélisis
termogravimétrico, a través del cual, se monitore6 la masa del soporte a medida que se

aumenta su temperatura, desde 25°C hasta 800 °C.

Los ensayos de termogravimetria para este experimento se realizaron en un NETZSCH
modelo STA 409 PC. Los calculos de pérdida se realizaron entre 150°C y 700°C, esto se
debe a que la pérdida de masa antes de los 150°C se asume que es de agua fisisorbida y
lo que se desea obtener, es la pérdida de masa por parte de los grupos funcionales

inmovilizados.

b. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Para confirmar la presencia de grupos funcionales deseados en las muestras, se realizo
medidas de espectroscopia en la region de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

para las muestras de soporte sin impregnacion de Ru.

Para eso, se prepararon pastillas de KBr con muestra de soporte en una proporcion masica
cercana a 80:1, las cuales, se midieron en un equipo Thermoscientific modelo Nicolet

iS10 en el rango de 4000 a 400 cm™.
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La espectroscopia infrarroja provee informacidon a partir vibraciones moleculares, las
cuales, se pueden identificar a partir de cambios de estados energético de vibracion, de
manera que, se obtienen sometiéndolos a radiacion de excitacion en regiones de espectro

especificas.

De los espectros obtenidos, se puede obtener las bandas de absorcion o de transmitancia
en rangos de numero de onda, donde se pueden estimar los tipos de enlaces quimicos, y

de ellos, los grupos funcionales basados en la siguiente tabla [22]:

Tabla 6.1. Numeros de onda generadas por enlaces quimicos [22]

Numero de onda (cm™) Tipo de vibracion de su Grupo funcional
respectivo enlace quimico

3570-3300 O-H estiramiento Acido carboxilico
3344-3324 N-H estiramiento Amina primaria
1627-1590 N-H tijereteo Amina primaria
2930-2860 -CHb- estiramiento propil

1465 -CHz- doblado propil

1800-1740 C=0 estiramiento Acido carboxilico
1440-1395 O-H doblado Acido carboxilico

¢. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para visualizar la morfologia de los soportes y tamafios de particulas metalicas
sintetizadas se realiz6 caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM)

en los soportes y catalizadores, tanto pristinos, como modificados superficialmente.

Este analisis, se realizé con un equipo JEOL, con sistema JEM-1200 EXII, con muestras

dispersadas en una mezcla de etanol: H20 (1:1) para poder adherirse a la malla de soporte.

La dispersion, es la fraccion de atomos de un material expuesta a la superficie. Para

obtener el valor de la dispersion de particulas de Ru se uso la ecuacion [23].

Ng 6xVy
Ny Ay *d,

Ecuacién 6.1. Calculo de dispersion de particulas de rutenio [24]

Donde 6*Vwm/Awm dependen del material, donde para rutenio posee el valor 1.29 nm.

20



d. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (Sser)

Para obtener el area superficial y el volumen de poros, se realiza mediciones de isotermas
adsorcidon-desorcion de N> a 77 K, donde se mide la cantidad de gas adsorbida respecto a
la presion relativa del N». El area superficial, se calculd con el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

El método BET, es descrito por la siguiente expresion matematica:

P

P, c—11 P 1

0 =[ b
V*(l_P_) Vy*Cl Py Vyx*xC

0

Ecuacién 6.2. Calculo de Volumen molecular a partir del método BET

Donde V es el volumen adsorbido a presion P, Vim es el volumen adsorbido en la
monocapa, Py es la presion de saturacion del gas adsorbido, en este caso, nitrégeno y C

es una variable dependiente de la termodindmica de la adsorcion.

P

. P p .
Si se grafica ——2—— respecto a — obtiene los valores de C y Vi
V*(l_ﬁ) PO

Y para obtener el area superficial se usa [23]
A = Vy * (Numero de Avogadro) * (Area de la molécula(N,))
Ecuacion 6.3. Cilculo de area superficial

De este ensayo, también se obtuvo el tipo de isoterma de adsorcion, que se genera al
aumentar la presion relativa, y se puede confirmar el tamafio de los poros que posee el
soporte. Las isotermas de fisisorcion, se agruparon en 8 tipos [25] como se muestra en la

Figura 6.12.

Donde las isotermas tipo I, son caracteristicas de estructuras con microporos, donde la
isoterma I(a) se genera con microporos de tamafio inferior a 1 nm y la isoterma I(b) con

microporos de tamafio inferior a 2.5 nm.

La isoterma tipo II, se generar para estructuras macroporosos y no-porosos.
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La isoterma tipo III, aparece en cuando no se genera una monocapa, debido a débil

adsorcion.

La isotermas tipo IV, son dadas para estructuras con mesoporos. EI comportamiento de
esta isoterma, se debe a condensacion capilar adentro de los poros. En el caso de la
isoterma tipo IV(a), donde la adsorcion sigue un paso distinto a la desorcion, la
condensacion capilar es acompafiada con histéresis, lo cual ocurre cuando el didmetro del
poro es mayor a un diametro critico, dependiente de la temperatura y el sistema de
adsorcion usada, los cuales para este experimento con N> a 77K, su didmetro critico es de
4 nm. Para casos donde la estructura los mesoporos poseen un didmetro inferior al critico,

se genera una isoterma IV(b).

I(a) I(b)
é -~ -~
I 1l
-~
B - »
A -
IV(a) IV(b)
2 }
i 4 )t
3
«
€
3
g
\ Vi
P
} | -

Relative pressure ————mm—
Figura 6.12. clasificacion de isotermas de fisisorcion[25].

La isoterma tipo V se genera cuando el sistema de adsorcidon usa agua para adsorbentes

hidrofobicos con microporos y mesoporos.

La isoterma tipo VI, se genera para estructuras extremadamente uniformes sin poros.
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Histéresis en fisisorcion

Los ciclos de histéresis permanentes y replicables que se encuentran en el rango multicapa
de una isoterma, son generalmente asociadas con condensacion capilar. Esta forma de
histéresis sucede debido a la metaestabilidad de adsorciéon y efectos de red. En un poro
abierto, por ejemplo, un poro cilindrico, el retraso en la condensacion se debe a la

metaestabilidad de la multicapa adsorbida [25]

Hay multiples tipos distintos de ciclos de histéresis, de los cuales los principales son[25]:

H1 H2(a) H2(b)

T l J

H3 H4 H5

Y = 4
/| —7

Relative pressure ——————[imm—

Amount adsorbed ————
~
~

Figura 6.13. clasificacion de ciclos de histéresis en isotermas de fisisorcion[25].
El tipo de ciclo de histéresis H1 se encuentra en materiales con mesoporos uniformes.

El tipo de ciclo de histéresis H2 aparecen en estructuras de poro mas compleja, donde los
efectos de red son importantes. La caida fuerte de material adsorbido en la desorcion en
el ciclo H2(a) se puede atribuir a un bloqueo en un rango especifico en el diametro de
poros o0 a evaporacion inducida por cavitacion. El tipo de ciclo de histéresis H2(b) también
se asocia a un bloqueo en los poros, sin embargo, el rango especifico en el didmetro de

poros, es mucho mas amplio.

El tipo de ciclo de histéresis H3 posee dos caracteristicas distintivas, el paso de adsorcion
es similar a una isoterma Il y el limite inferior de la desorcion se encuentra normalmente

en la presion relativa inducida por cavitacion.

El tipo de ciclo de histéresis H4 es similar al ciclo H3, sin embargo, este posee un paso

de adsorcion que es un compuesto de las isotermas de tipo [ y II.
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El tipo de ciclo de histéresis HS es inusual, tiene una forma distintiva asociada con ciertas

estructuras de poros que contienen ambos mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados.

El modelo BJH es uno de los mas difundidos para el célculo de la distribucion de tamafo
de poros de materiales mesoporosos y se basa en la aplicacion de la ecuacion de Kelvin.
A través del uso de los datos de los ensayos de adsorcidon-desorcion de N», y utilizando
las medidas del volumen de gas inyectado o evacuado (rama de adsorcion o desorcion,
respectivamente) a varias presiones relativas, se puede realizar una estimacion del
volumen de poros en un cierto rango de tamafio. Por otra parte, este modelo realiza las

siguientes suposiciones:

e Laecuacion de Kelvin, es aplicable en todo el rango de anélisis.

e La curvatura del menisco, es controlada por el tamafio y forma del poro.

e FEl 4ngulo de contacto 6, es cero.

e Los poros, son rigidos con paredes bien definidas.

e Elllenado y vaciado de los poros, no depende de la localizacion.

e La adsorcion en las paredes de los poros, tiene el mismo mecanismo que el

correspondiente a una superficie abierta.

Debido a estas consideraciones y al tipo de ecuaciones que emplea, es conveniente utilizar
la rama de desorcion para aplicar este modelo, ya que se considera que esta en equilibrio.
Mediante el empleo de la ecuacion de Kelvin, es posible calcular el radio de poro de
Kelvin (rk) y mediante la ecuacion de Halsey (Halsey, 1948), estimar el calculo para el
espesor de la capa adsorbida (t). Posteriormente, el calculo del radio de poro (rp) se
obtiene mediante la suma de rk y t seglin las siguientes ecuaciones (en estas ecuaciones,
rk, t'y rp se expresan en nm). Una vez realizados los célculos anteriores, se puede obtener
una relacion entre el volumen de gas adsorbido y el radio de poro y a partir de la derivada
de la grafica del Vags vs 1p, graficando dVaes/drp vs. 1p se obtiene la curva de distribucion

de tamafio de poro.

W=
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Ecuacion 6.4. Calculo de espesor de capa adsorbida

Donde o es el espesor de la monocapa de moléculas de adsorbato, que para nitrégeno es

3.54A.
Distribucion de tamafios de poros

La ecuacion que gobierna la determinacion de la distribucion de tamanos de poros

basados en condensacion capilar usa la siguiente formula

Vs—%=f°°(r—t)2-L(r)dr

Ecuacién 6.5. Calculo de distribucion de tamaiio de poros
Vs = volumen de adsorbato a presion de saturacion de vapor
V.= volumen de adsorbato a presion de vapor intermedia p
L(r)dr = largo total de poros con radio entre r y r + dr
r = radio de poro
t = grosor multicapa a presion p

La distribucion del tamafio de poro se obtiene por medio de un grafico de la derivada de

la curva acumulativa volumen de poro-radio de poro vs radio de poros[26].

e. Difraccion rayos X (DRX)

Para verificar la naturaleza metalica de la fase activa y confirmar la cristalinidad del Ru

en el soporte, se realiz6 caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

El anélisis se lleva a cabo en un espectrometro de rayos X, Rigaku 3700 que utiliza la
radiacion correspondiente a la linea Kal del anticatodo de cobre (A=1.5418 A CuKo). La
muestra en polvo, es montada por compactacion sobre un porta-muestra, para luego ser
sometida al barrido de radiacion en el rango de interés a intervalos de 2 °min-1. La
identificacion de las fases cristalinas, se realiza mediante la comparacion de las lineas de

difraccidn, obtenidas con la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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7. Resultados y discusion

Caracterizacion de muestras de SiO: y SBA-15

a. Analisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 7.1 se puede ver las muestras de SiO> y SBA-15 pristinas y funcionalizadas

con grupo -NHz y -COOH.

Es posible comprobar la funcionalizacion sucesiva de los soportes, al observar la pérdida
creciente de masa entre cada etapa de la preparacion de los materiales. La pérdida de masa
en las muestras pristinas entre 150°C y 700°C, son de 1% para SiO> y 4% para SBA-15.
La pérdida de masa en las muestras modificadas con grupo amina entre 150°C y 700°C,
son de 12% para SiO2, 11% tomando en cuenta la pérdida de masa de SiO; sin modificar,
y 23% para SBA-15, 20% considerando la pérdida de masa de SBA-15 sin modificar. La
pérdida de masa en las muestras modificadas con grupo acido carboxilico entre 150°C y
700°C, son de 24% para SiO2, 14% tomando en cuenta la pérdida de masa de SiO>-NH>
y 28% para SBA-15, 6% contemplando la pérdida de masa de SBA-15-NHo.

(a) (b)
Masa SiO,
Masa SiO,-NH, 5 — Masa SBA-15
e s Masa SiO,-COOH o Masa SBA-15-NH,
k1~ Masa SBA-15-COOH
Se 904 \7"7_ g
sl . i i S P S—
X s a5t i N
854 e ma 804 > il
< a0 ES £ 75 N
© \, © H \
143 N ] X; _—
S N & 70
= 75+ . N
P e 65 N
70 & — >
60 -
65 _ =
60 T T T T T v T 1 50 T T T T T T T ,
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 7.1. Analisis termogravimétrico de las muestras de (a) SiO; y (b) SBA-15 con

pérdidas de masa vs la temperatura
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Tabla 7.1 Porcentaje de pérdida de masa en las muestras de soporte entre 150°C y 700°C

Pérdida de masa | Soporte SiO> Soporte SBA-15
Intervalo de | Entre Entre Total Entre | Entre Total
temperatura 20°C y | 150°C vy 20°C y | 150°C y

150°C | 700°C 150°C | 700°C
Pristino 2% 1% 3% 9% 4% 13%
Grupo amina 2% 12% 14% 7% 23% 30%
(-NH>)
Grupo acido | 7% 24% 31% 21% 28% 49%
carboxilico
(-COOR)

Las pérdidas de masa a bajas temperaturas corresponden a agua fisisorbida, mientras que
para los materiales funcionalizados, la pérdida de masa provocada a 200°C, puede
atribuirse a disolventes de sintesis que quedaron del proceso de modificacion del soporte.
La mayor pérdida de masa observada en los TGA a temperaturas mayores de 250°C, se
atribuye a la volatilizacion de la materia organica (APTES y APTES-anhidrido succinico)

inmovilizada covalentemente al soporte.

Se menciona que antes de 100°C, rango en el cual se pierde principalmente agua, se pierde
menos masa en las muestras funcionalizadas con grupo -NH> lo que ocurre debido a que
el grupo funcional amina es hidrofobica y, por ende, las muestras adsorbieron menos agua
del ambiente. En tanto que las muestras funcionalizadas con acido carboxilico pierden
significativamente mas masa en ese periodo, lo que sucede debido que el &cido
carboxilico es hidrofilico y las muestras funcionalizadas adsorbieron mas agua de

antemano [27].

Se observa después de 150°C, temperatura a la cual toda el agua de las muestras se
elimina, en los soportes no funcionalizados pierden una cantidad casi despreciable,
similar a [13] con un 2% de pérdida de masa. Mientras tanto, en las muestras modificadas
se observa una pérdida significativa de masa debido a la volatilizacion de los grupos
funcionales, siendo més extrema en las muestras funcionalizadas con -COOH pues estos

grupos se inmovilizaron por medio de la reaccion de apertura de anhidrido para formar
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una amida tal como se muestra en la figura 7.2. Todo en linea con [15] donde las pérdidas

de masa en las muestras de SBA-15-NH> es 23% y SBA-15-AC es 28%.

— NH,

OCH,CH
H;CH,CO S R
—OH H3CH,CO-Si Si” ™ NH,
—OH / —O
—OH ~OgiNH,
—OH Tolueno seco —O
—OH Reflujo —OH
Si0,
SBA-15
_ o OH
(l)CHZCH3 00 _0 Cl)CH2CH3
Cossi/ TN V Cosiv 0
(b) ?CH2CH3 OCH,CHy 1

L DMF o
_8:51/\NH2 _8_‘Si\/\/N
OH

— — O

Figura 7.2. Esquema de funcionalizacion de los soportes SiO; y SBA-15 pristinos con (a)
grupos -NH; y (b) grupos -COOH.

b. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En la figura 7.3 se observa los espectros infrarrojos de las muestras de SiO; pristino y
funcionalizada con grupos -NHz y -COOH Yy los respectivos catalizadores. La muestra
SiO; forma una banda entre 3500-3300 cm™ caracteristica del estiramiento del enlace O-
H, la cual corresponde a los grupos Si-OH superficiales. En el caso del soporte Si0,-NH>,
se observa un decrecimiento de la sefial de los grupos Si-OH, la cual se atribuye a la
inmovilizacion del APTES en la superficie del soporte. Ademads, se puede identificar una
banda a 2930-2860 cm! caracteristica de los grupos -CHa-, la cual atribuye a la fraccién
del grupo propil del APTES [28]. En el caso del soporte SiO2-COOH, se observa un
incremento de la banda entre 3500-3300 cm! atribuida a la presencia de los grupos -OH
de la funcion -COOH producido en consecuencia a la inmovilizacion del grupo -COOH.
En virtud a lo anterior, se observa una banda entre 1800-1740 cm™' caracteristica de una

flexién un enlace C=0 del grupo -COOH.

Los catalizadores muestran las mismas bandas que los soportes, sin embargo, estas son
de menor intensidad, lo que se podria atribuir a que los grupos funcionales de las muestras
se volatilizaron parcialmente durante el proceso de reduccion.
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Figura 7.3. Espectros infrarrojos de (a) SiO; pristina y funcionalizada con -NH; y -COOH

y (b) catalizadores de Ru soportados en SiO; pristina y funcionalizada.

En la figura 7.4 se observa las espectroscopias de las muestras de SBA-15 pristina y

funcionalizada con grupos -NH»> y -COOH Yy los respectivos catalizadores. Al igual que

en las muestras de SiOz, se generan bandas similares atribuidas a la presencia de los

grupos Si-OH y aquellas caracteristicas a los respectivos grupos funcionales: 2930-2860

cm’! para los grupos -CH>- de la zona alifatica de APTES y entre 1800-1740 cm™! para el

grupo C=0 en las muestras con grupo funcional -COOH.

(a) (b)
SBA-15 100 - 1% Ru SBA-15
80+ SBA-15-NH, 1% Ru SBA-15-NH,
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Figura 7.4. Espectros infrarrojos de (a) SBA-15 pristina y funcionalizada con -NH; y -

COOH y (b) catalizadores de Ru soportados en SBA-15 pristina y funcionalizada.

¢. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las micrografias de los soportes pristinos y los catalizadores con y sin funcionalizacién

del soporte, son mostrados en las Figura 7.5 para las muestras de SiO> y en la Figura 7.6
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para SBA-15. Al comparar las muestras de silice comercial (figura 7.5 (a)) y del soporte
mesoestructurado SBA-15 (figura 7.6 (a)), se observa que las muestras de silice se ven
como aglomeraciones de particulas, mientras que las de SBA-15 se ven como piezas
solidas de gran tamafio con porosidad bien marcada, evidenciando la efectiva formacion

de la mesoestructura [9].

Desde las micrografias se puede observar que, una vez se modifica la superficie del
soporte agregando los grupos funcionales, las nanoparticulas disminuyen de tamafio en

comparacion con aquellas depositadas en los soportes pristinos.

Esta observacion se comprueba con la medicion de la distribucion de tamaiio de particula
mostrada en la Figura 7.7. y la dispersion (Tabla 7.1) encontrando que, estas
modificaciones generan un efecto tanto en el tamafio y la dispersion del rutenio,
obteniéndose una disminucion en el didmetro de particula, con una estrecha distribucion
de tamafio — con respecto a los soportes pristinos — particularmente, en aquellas con acido
carboxilico, generando particulas de rutenio de tamafio menor alcanzando valores de 5.3
nm, una dispersion de 24.3% para el caso del soporte SiO» mientras que se alcanzd un

valor de 4.1 nm y una dispersion de 31.5% en el caso del soporte SBA-15.

(a) (b)

Figura 7.5. TEM de (a) SiO», (b) 1% Ru/ SiOz, (¢) 1% Ru/ SiO2-NHa, y (d) 1% Ru/ Si0-COOH
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Figura 7.6. TEM de (a) SBA-15,(b) 1% Ru/ SBA-15,(c) 1% Ru/ SBA-15-NH,, y (d) 1%
Ru/ SBA-15-COOH.
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Figura 7.7. Histogramas de diametro de nanoparticulas de rutenio para los diferentes
catalizadores preparados (a) 1% Ru/ SiO,, (b) 1% Ru/ SiO>-NHj3, (¢) 1% Ru/ SiO»-COOH,
(d) 1% Ru/ SBA-15, (¢) 1% Ru/ SBA-15-NH, y
(f) 1% Ru/ SBA-15-COOH
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Tabla 7.2. Diametro y dispersion de particulas de rutenio en soportes

Muestra Promedio diametro Dispersion en catalizador
nanoparticulas Ru (nm) (%)

1% Ru/ Si0O; 20.0+7.9 7.6 3.0

1% Ru/ SiO2-NH» 154+4.5 92+2.7

1% Ru/ Si02-COOH 53+14 26.2+6.9

1% Ru/ SBA-15 14.6 + 6.8 11.3+£5.3

1% Ru/ SBA-15-NH> 9.1+23 15.1+3.8

1% Ru/ SBA-15-COOH | 4.1+£1.3 350+ 11.1

Estos resultados se pueden atribuir a una reduccion en la aglomeracion y un incremento
de la dispersion de las nanoparticulas de Ru al funcionalizar con el grupo -NH». La misma
tendencia se observa en el caso de los soportes modificados con el grupo funcional -
COOH, pero con un efecto mas pronunciado; menor didmetro de particulas, menor
aglomeracion y mayor dispersion de particulas de rutenio. Para el comportamiento
observado, en el caso de los soportes modificados con -COOH, se sugiere que la
estabilizacion que confiere dicho grupo, durante la impregnacion del precursor metélico,
es mayor a la que confiere el grupo -NH; independiente de la naturaleza porosa del

soporte [29][27].

Estos resultados son comparables con lo analizado por Srivastava y col. [30], quienes
prepararon catalizadores de Ru/SBA-funcionalizado y encontraron que la presencia de
grupos Organo-amina alrededor de las Ru, juega un papel importante para estabilizar las
nanoparticulas de Ru, seguido de una fuerte interaccion metal-soporte molecular (entre
Ru y SBA-15), generando actividades cataliticas mejoradas. Anadlogamente, Wang y col.
[31]) prepararon un catalizador de SBA-15-Biimidazol-Ru el cual fue muy estable, sin
pérdida de su actividad catalitica, durante los experimentos de reciclaje, lo que se debiod

a la fuerte interaccion entre los grupos Ru*" y Biimidazol en la superficie del SBA-15.

d. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K (Sser)

Las isotermas de adsorcidon-desorcion de N> a 77K para el soporte SiO2 y sus
modificaciones con grupos -NH» y -COOH, se pueden observar en la figura 7.8(a), donde
se advierte isotermas de tipo IV, caracteristica de estructuras con mesoporos. Sin

embargo, en el caso de los soportes modificados se observa un cambio significativo de la

32



forma y el ciclo de histéresis que es consecuente con la incorporacién de la materia

orgénica tal como se resume en la Tabla 7.2.

Tabla 7.3. Caracteristicas superficiales de soportes y catalizadores

Muestra

Superficie
BET (m?%/g)

Volumen de poros
(cm’/g)

Diémetro de poro
promedio (nm)

Si0;

231

0.925

13.9

1%Ru/S102

217

0.891

14.5

Si0;-NH»

131

0.377

11.9

1%Ru/S10,-NH>

201

0.619

13.2

S10,-COOH

90

0.257

12.9

1%Ru/S10,- COOH

226

0.529

9.9

SBA-15

821

1.175

6.7

1%Ru/SBA-15

725

1.105

6.7

SBA-15-NH>

145

0.273

5.7

1%Ru/SBA-15-NH>

240

0.361

5.6

SBA-15- COOH

227

0.400

5.9

1%Ru/ SBA-15-COOH

482

0.672

5.7
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Figura 7.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K para muestras de (a) SiO;
pristina y modificadas (b) 1% Ru/ SiO; pristinos y modificados (c) SBA-15 pristinos y
modificados y (d) 1% Ru/ SBA-1S5 pristinos y modificados.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K para los catalizadores también generan
perfiles del tipo I'V (figura 7.7(b)). No obstante, en el caso de los catalizadores, se observa
un cambio importante en la forma de la isoterma, la que se atribuye la recuperacion de la
porosidad durante el proceso de reduccion por parte de la volatilizacion de los grupos

"NH, y -COOH.

SBA-15, esta constituida por estructuras mesoporosas hexagonales con poros de tamafo

modificables, segun deseo (hasta 30 nm) [9].

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K para SBA-15 pristina y modificaciones
con grupos funcionales -NH; y -COOH se pueden observar en la figura 7.8(c), donde se
detectan perfiles del tipo IV(a), los cuales generan un ciclo de histéresis H1, caracteristico
de mesoporos uniformes, observada en la Figura 7.9. Se nota que la muestra modificada
con grupo funcional -NH> adsorbe una menor cantidad de N> comparado a la otra muestra
modificada con -COOH, lo que implica una menor area superficial en la muestra con -
NHo, contrario a las muestras modificadas de SiO2, donde la muestra con -COOH posee
menor area. Se asume que esto es consecuencia que en las muestras de SiO», se usé parte
de la muestra modificada con -NH> para sintetizar la muestra con -COOH, mientras que
con las muestras de SBA-15, se uso lotes distintos de muestras con -NH>, y el sistema de
reflujo usado en la funcionalizacion causa variaciones en sus productos resultantes, por
lo cual se supone que la muestra SBA-15-NH> posee mesoporos parcialmente
bloqueados. También es notorio que la presion relativa a la cual empieza el ciclo baja de

P/P0=0.6 a P/P0=0.5 en las muestras funcionalizadas.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz a 77K para los catalizadores con Ru (figura
7.8(d)) también generan perfiles del mismo tipo que sus respectivos soportes, cambio
similar al caso de los catalizadores de SiOz, que se atribuye a una recuperacion de la
porosidad, durante el proceso de reduccion por parte de la volatilizacién de los grupos -
NH: y -COOH, dicho esto, el ciclo de histéresis de la muestra de 1% Ru SBA-15-NHz
cambia a uno de tipo HS, el cual se genera cuando existen mesoporos abiertos y
parcialmente bloqueados, lo que se estima sucedid por consecuencia de la reduccion, la

cual abri6 algunos de los mesoporos, previamente bloqueados con agente funcionalizante.
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Figura 7.9. Histogramas de diametro de poros para muestras de (a) SiO», (b) 1% Ru/ SiO,
(c) 1% Ru/ SBA-15y (d) 1% Ru/ SBA-15

Como se menciond antes, el area superficial de las muestras de baja notablemente al
funcionalizar, similar a otros documentos [13][20], y si bien el diametro de poros también

reduce, que sucede sobre todo por bloqueo parcial de mesoporos.

e. Difraccion rayos X (DRX)

La figura 7.10 (a) muestra los perfiles de DRX de las 4 muestras basadas en Si02, donde
todas poseen un pico principal en un angulo de 22°, caracteristico del soporte inorganico.
En el caso de las muestras impregnadas con rutenio, se observa otra sefial de angulo 44°,
caracteristica para Ru metalico solo para el sistema 1%Ru/SiO2. En el caso de los
catalizadores 1%Ru/Si02-NH; y 1%Ru/Si02-COOH, no se logra observar la difraccion
tipica del Ru, lo que se atribuye a que el metal se encuentra altamente disperso [32]. Lo

anterior, en concordancia con los resultados de TEM.

La figura 7.10 (b) muestra los diagramas de DRX de las 4 muestras basadas en SBA-15,
donde al igual que las muestras en base a SiO;, se genera un pico principal de 22° [33] y

en las muestras impregnadas con rutenio, se observa la difraccion a 20 = 44°,
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caracteristico del rutenio hexagonal de plano (011) [32]. Esta tendencia se correlaciona

con los resultados de TEM discutidos.
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Figura 7.10. Patrén de difraccion de rayos X de (a) 1% masa en rutenio en soporte de
Si0,, suavizado con el filtro FFT y (b) 1% masa en rutenio en soporte de SBA-15,

suavizado con el filtro FFT.
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8. Conclusiones

Es posible generar silices meso estructuradas del tipo SBA-15 a través de pasos
consecutivos de agitacion, tratamiento hidrotermal, secado y calcinacion, generando

soportes con una alta area superficial especifica de 821 m?/g.

Los resultados de caracterizacion, demuestran la eficiente incorporacion de los grupos

funcionales del tipo amino y acido carboxilico de acuerdo con sus respectivos procesos.

La funcionalizacion de grupo amino y acido carboxilico mejora la dispersion de particulas
de rutenio impregnadas en el soporte, lo cual se demuestra en los ensayos TEM y DRX,
con una dispersion de 7.6% en las muestras de SiO; aumentando a 9.2% cuando se
funcionaliza con amino y a 26.2% mediante modificaciones con 4cido carboxilico,
respectivamente. En el caso de los sistemas en base SBA-15, se logr6 una dispersion de
11.3% en las muestras de SBA-15 pristina aumentando a 15.1%, cuando se funcionaliza
con amino y aiin mas a 35.0% mediante modificaciones posteriores con acido carboxilico.
Esto demuestra que la funcionalizacién con 4cido carboxilico causa la mayor mejora en

la dispersion de rutenio en ambos soportes.

El area superficial de los soportes se reduce significativamente con cada funcionalizacion,
sin embargo, se descubrio que el 4rea superficial aumenta hasta llegar cerca del valor del
soporte puro después de la impregnacion-reduccion del rutenio, lo cual sugiere, que el
tratamiento térmico elimina parcialmente los grupos funcionales remanentes del proceso
de estabilizacion del metal recuperando parcialmente el area disponible por parte del

soporte.

Los resultados de esta investigacion son Utiles para desarrollar catalizadores de Ru con
dispersion mejorada controlando el tamafio de las particulas de Ru y generando asi,

sistemas que resultan interesantes para aplicaciones cataliticas.
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Anexos

Reduccion termoprogramada (TPR)
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Anexo 1: Reduccién termo programada de SiO»

9,5 -
9,0 -
8,5 -
8,0 —
75 —

7.0

Signal SiO2-NH3 [mV/]

6,5

6,0 -

55

| —— Signal SiO2-NH3|

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperature [C]

Anexo 2: Reduccion termo programada de SiO»-NH;
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Anexo 3: Reduccion termo programada de SiO»-AC
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Anexo 4: Reduccion termo programada de SBA-15
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Anexo 5: Reduccion termo programada de SBA-15-NH,
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Anexo 6: Reduccion termo programada de SBA-15-AC

n1asc¢precn1rsor1?ur=

masa molar Ru(AcAc) (g Rutenio)
* masa soporte * 0,01 ———
(g soporte)

masa molar Ru
B 398,39 g Ru

* 0,01

© 101,07 ' g sop.

* masa soporte = 0,0394 x masa soporte

Anexo 7. Calculo de masa de precursor de rutenio para la disolucion de precursor de rutenio
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masa Ru(AcAc)
Molaridad * masa molar Ru(AcAc)

Volumen alcohol etilico =
= 98,898 * masa soporte * (ml/g)

Anexo 8 calculo de volumen de alcohol etilico para la disolucion de precursor de rutenio
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