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CARACTERIZACION DE CATALIZADORES BIMETALICO

Pd-Fe SOBRE DIFERENTES SOPORTES

Th. Linares F.', Alberto Garrido Sch.?

RESUMEN

Se estudiaron catalizadores bimetalicos de Pd-Fe sobre diferentes soportes tales como AlO,, SiO,, C,
TiO, y MgO, los que fueron preparados por el método impregnacion en una relacion de 2/1 de Pd/Fe, la
caracterizacion se realizé por DRX, DTP de hidrogeno, TPR, BET y TEM. Los resultados muestran una
alta area superficial, una alta dispersion de los metales, con cristales pequefios y la presencia de dos
tipos de centros acidos.
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CHARACTERIZATION OF Pd-Fe BIMETALLIC CATALYSTS ON DIFFERENT SUPPORTS

ABSTRACT

Pd-Fe bimetallic catalysts were studied on different supports such as Al,0,, SiO,, C, TiO, and MgO, which
were prepared by the impregnation method at a ratio of 2/1 of Pd/Fe. The characterization was performed
by XRD, DTP of hydrogen, TPR, BET and TEM. The results show a high surface area, high dispersion
of metals with small crystals and the presence of two types of acid centers.

Keywords: Catalysts, characterization, bimetallic Pd-Fe.

1. INTRODUCCION

Los alcoholes insaturados son uno de los
grupos mas importantes de los compues-
tos para la industria, especialmente para la
sintesis de la quimica fina. La hidrogenacion
catalitica de aldehido a-p-insaturados para
producir alcoholes insaturados no es facil,
dado que preferentemente se reduce el
doble enlace olefinico, por ambas conside-
raciones cinética y termodinamicamente, y
el rendimiento de alcoholes insaturados es
usualmente bajal'l.

Los catalizadores metalicos usados para
este tipo de reacciones comunmente como
se enuncié anteriormente hidrogenan el

C=C, por lo que se da el uso de promoto-
res, los cuales otorgan selectividad hacia el
carbonilo.

El paladio y platino son unos de los mas
importantes metales en la hidrogenacion,
la facilidad de hidrogenar selectivamente
olefinas, es el desarrollo de muchas inves-
tigaciones. El hidruro de paladio es uno de
los intermediarios, el cual controla la selec-
tividad en la hidrogenacion del acetilenol@.

El objetivo mas dificil en la hidrogenacion in-
tramolecular selectiva es la de direccionar la
hidrogenacion hacia los enlaces carbonilos
de moléculas que contienen también dobles
enlaces C=C o anillos aromaticos®.
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La reaccion de hidrogenacion de aldehidos
o~p-insaturados conducen a dos productos
primarios de reaccion: el aldehido saturado
y el alcohol insaturado.

El uso de paladio con promotor de hierro es
el tema de estudio en este trabajo, usandose
diferentes soportes y su comportamiento
frente a la reaccion de hidrogenacién del
crotonaldehido. Observandose una tenden-
cia a la formacion de butiraldehido y un bajo
porcentaje de conversion a crotilalcohol en
algunos catalizadores, compuesto de interés
debido a su uso en la industria farmacéutica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los cinco catalizadores fueron preparados
por el método de impregnacion con una re-
lacion 2/1 de Pd /Fe, soportados sobre ALO,,
Si0,, C, TiO, y MgO. La preparacion se
realizé utilizando las soluciones acuosas de
Pd(NO,), y Fe(NO,), en cantidades adecua-
das para lograr las relaciones mencionadas
anteriormente en cada uno de los soportes.
La impregnacion se realiz6 a una tempera-
tura de 353 K, secandolos luego por 2 horas
a 373 Ky calcinandolas posteriormente por
3 horas a 823 K.

3. CARACTERIZACION DE CATALIZADO-
RES

Los catalizadores fueron caracterizados por
las técnicas de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR), Desorcion de Gases
de H, y NH, , Superficie B.E.T, Microscopia
Electronica de Transmision (TEM), Difrac-
cion de rayos X (DRX).

4. REDUCCION A TEMPERATURA PRO-
GRAMADA (TPR)

Para los catalizadores soportados en Al,O,,
SiO,, MgO, C, se observa en la Fig. que pre-
sentan un pico a una temperatura bastante
baja, formada por el -hidruro de paladio®.
Otro pico negativo a una temperatura cer-
cana a 340 K, indicaria la desorcion del
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hidrégeno que se produce por la descom-
posicién de la fase del B-hidruro de paladio
antes formada.

A la temperatura entre 331 K a 370 K se
observa el pico de reduccion de Paladio y un
hombro sobresaliente que es atribuido a la
reduccion de la fase producto de la interac-
cion de los dos metales presentes Pd-Fel“l.

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

Pd-Fe/Al203

Pd-Fe/SiO2

Pd-Fe/MgO

UNIDADES ARBITRARIAS

Pd-Fe/C

¥
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Pd-Fe/TiO:

Figura 1. Reduccion a Temperatura Programada.

También se observan dos picos cercanos a
las temperaturas de 673 Ky 850 K, respec-
tivamente, que se asignan al paso de reduc-
ciondel Fe,O, a Fe,O, y posteriormente a Fe
[8]y se presenta con mayor intensidad en las
muestras soportadas en ALO,, SiO,, MgO.
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Para el caso del catalizador soportado en
titanio, no se observa ningun pico a tem-
peraturas superiores a los 600 K, esto se
explicaria debido a la naturaleza del soporte
que tiende a cubrir parcialmente los sitios
metalicos y evitaria la reduccion de estos.

En el caso del espectro del catalizador so-
portado en carbon el pico ubicado a los 673
K, se encuentra en menor intensidad mos-
trandose si el de mayor temperatura a 850 K,
esto se explicaria por la contaminacién de la
superficie metalica por particulas pequenas
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de carboén, que pueden ser formadas de
grupos funcionales de carbén, debido a su
naturaleza orgénica, durante el tratamiento
de reduccioni®,

5. DESORCION TERMICAPROGRAMADA
DEH,

Se observan dos maximos de desorcion
ubicados en 350 Ky 620 K. En la Tabla 1,
se reportan los datos de superficie metalica,
obtenidos por esta técnica.

Tabla 1
Catalizadores Sy
(m?/g)
Pd-Fe/TiO, 2.05
Pd-Fe/C 84.42
Pd-Fe/MgO 29.35
Pd-Fe/SiO, 10.23
Pd-Fe/AlLO, 11.12

Para el soportado en carbdn posee una
mayor superficie metalica, lo que se podria
explicar ya que existe una mayor absorcion
de H,, atribuida a la naturaleza organica del
soporte y a que posee variadas fortalezas
acidas que consisten de ambos sitios aci-
dos Lewis y Bronsted” y los cuales pueden
considerarse como sitios aceptores para el
spillover de H, sobre el carbon®. La super-
ficie metalica se encuentra con una mayor
dispersion, o que concuerda con lo expuesto
en bibliografia®.

En el soportado en TiO,, el menor valor de
superficie metalica podria explicarse a la
menor cantidad de moléculas de H, absor-
bido en comparacién a los demas cataliza-
dores se atribuye a que podria existir poca
exposicion de la superficie metalica, la cual
estaria cubierta por el titanio, efecto que an-
teriormente explicaba los andlisis de TPRP.

Para los soportados en MgO, Al,O,, SiO,,

273
la adsorcion de hidrégeno muestra valores
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intermedios de superficie metalica a lo re-
portado para los catalizadores anteriores.
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Figura 2. DTP de hidrégeno.

6. AREA SUPERFICIAL (B.E.T.)

El area superficial para los catalizadores
bimetalicos se tiene en la Tabla 2.



Tabla 2
Catalizadores BSIlEl?fe?rLiI/Z )
Pd-Fe/C 807.27
Pd.Fe/Si0, 15834
Pd-Fe/MgO 42.94
Pd-Fe/TiO, 501
Pd-Fe/ALO, 10,59
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Se observa que el area disminuye con
respecto al area del soporte, debido a que
probablemente estén cubiertos algunos po-
ros por los granulos metalicos soportados
en su superficie.

7. ACIDEZ SUPERFICIAL (DTP NH,)

En la Figura 3, se presentan los espectros
del analisis de desorcion a temperatura
programada de amoniaco. Considerando
que las temperaturas de desorcién estan
relacionadas con la fuerza de los sitios, los
sitios acidos débiles presentan una desor-
cion de NH, a bajas temperaturas, en cambio
los de mayor fuerza lo hacen a temperaturas
mas elevadas.

Se puede observar que los espectros de
los catalizadores soportados, presentan
dos maximos de desorcion. Para la primera
desorcion este oscila entre 350 a 450 Ky
para la segunda desorcion se tiene que los
picos oscilan entre las temperaturas de 590
a710 K.

De este analisis se calcula la cantidad
adsorbida de amoniaco a partir de los da-
tos obtenidos de adsorcion de amoniaco,
desorcion de amoniaco y superficie del
catalizador (B.E.T.), los cuales se presentan
en la Tabla 3.

Tabla 3
Caazadores | Super | acge
Pd-Fe/C 807.2704 0.012
Pd.Fe/SiO, 168.3385 0.035
Pd-Fe/MgO 42.9431 0.270
Pd-Fe/TiO, 8.9116 0.321
Pd-Fe/ALO, 10.5927 0.700

La cantidad adsorbida de amoniaco, se pue-
de relacionar con el area superficial expuesta
del soporte, por ejemplo, para el caso del
catalizador soportado en carbén, se observa
en la que el area superficial es grande pero
la cantidad adsorbida bastante pequefa,
esto podria explicarse debido a la presencia
de poros (microporos y macroporos) en la
superficie del carbén y que probablemente
moléculas de amoniaco adsorbidas inicial-
mente estén colocadas en la entrada de
algunos de ellos, impidiendo asi, la entrada
a otras moléculas, por lo que el catalizador
no adsorbe la cantidad suficiente de amo-
niaco, sabiendo también que la naturaleza
del soporte es organica.

El caso del catalizador soportado en alimina
tiene una adsorcién mucho mayor debido a
que el 6xido de aluminio es un acido Lewis
y a pesar de tener un area pequefia la ad-
sorcion es alta.

Asimismo, si tomamos en cuenta el area
superficial del catalizador, la adsorcion de
amoniaco en el catalizador soportado en
TiO, deberia ser mayor que la adsorcion en
el catalizador soportado en alumina, pero
debido a la naturaleza del soporte en éste
ultimo se observa una mayor adsorcion.

Se tiene en general de acuerdo a la adsor-
cién de amoniaco una acidez decreciente
considerando los soportes, como se indica
a continuacion:

ALO, > TiO, > MgO > Si0, > C
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Figura 3. Andlisis de desorcion a temperatura
programada de amoniaco.

8. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La estimacion por rayos X del diametro de
cristal metalico se puede determinar por el
método de Debye Scherrer. Estos se repor-
tan en la Tabla 4.

Tabla 4
Catalizadores d(A)
Pd-Fe/TiO, 2274
Pd-Fe/C 142.9
Pd-Fe/MgO 260.9
Pd-Fe/SiO, 321.2
Pd-Fe/ALO, 3732

Se tiene para esta técnica que el tamano
de cristal decrece de acuerdo a la siguiente
serie:

ALO, > SiO, > MgO > TiO, > C
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9. CONCLUSIONES

Se determiné el grado de reducibilidad de los
catalizadores con lo que se determind que a
una temperatura de 600 K el paladio en los
catalizadores es reducido en su totalidad. Se
puede observar en el grafico de TPR para
los catalizadores bimetalicos, la reduccion
de Pd a una temperatura que oscila en los
catalizadores de 300 K a 340 K, la reduccion
de hierro aparece a cerca de 700 K, para los
soportados en alumina, silice, y oxido de
magnesio, el catalizador soportado en car-
bon tiene una reducibilidad de hierro mucho
mayor cercano a 800 K, asimismo se puede
observar la apariciéon de un pico cercano
al pico del paladio asumiéndose este a la
aleacion formada por hierro-paladio, y el
pico a la temperatura de 700 K al hierro sin
interaccion con el paladio. Se puede obser-
var en el catalizador soportado en Titanio la
presencia de un solo pico, el cual se atribuye
a la reduccion de la aleacion de paladio y
hierro, no observandose hierro sin interac-
cion. El analisis realizado a los catalizadores
monometalicos de paladio se observa en
comparacion a los bimetalicos una reduccion
en la temperatura de reduccion estando el
hierro presente. En el catalizador de alumina
se tiene la desaparicién de un pico esto se
puede explicar debido a la formacion de un
oxido de Pd-Fe que tiene una baja tempe-
ratura de reducibilidad.

El analisis de superficie de los catalizadores
por B.E.T., nos presenta valores menores a
las areas de los soportes, esto se puede ex-
plicar por la disminucion de poros debido a la
deposicion en estos de particulas metalicas.

El analisis de desorcion de hidrégeno nos
dio una estimacion de la superficie metalica
y dispersion metalica en la superficie de los
catalizadores, calculandose asi el tamafo de
cristal de paladio. La acidez en los cataliza-
dores evaluada por desorciéon de amoniaco
esta relacionada con la fuerza de los sitios,
los acidos débiles presentan desorcion a
baja temperatura en cambio los de mayor
fuerza a temperaturas mas elevadas, pre-
sentaron los espectros como se observa dos



maximos de desorcién entre 400 y 700 K,
mostrandose en la tabla anterior la cantidad
adsorbida (umoles NH./m? cat.) para cada
catalizador soportado en diferente soporte.

El analisis de difraccion de rayos X nos
reporta tamafios que de una manera se
parecen a los reportados por desorciéon de
hidrégeno. La fase metalica se encuentra
bastante dispersa en el catalizador.
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