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Resumen

En la materia de fisicoquimica de superficies los fenémenos de adsorcion (fisisorcion y quimisorcién) son de gran utilidad en la
caracterizacion de superficies, algunos ejemplos de ello son: la determinacion del area superficial usando el método BET,
determinacion de sitios acidos o basicos usando la técnica de desorcién a temperatura programada 0 TPD por sus siglas en inglés
(Temperature Programmed Desorption), determinacion de tamafio y dispersion de particulas metélicas por TPD, por mencionar
algunas aplicaciones. En la presente practica se reporta el uso de la técnica de TPD mediante el cual se ha determinado la dispersion
y el tamafio promedio de particulas metalicas de Pt dispersas sobre un soporte de ZnO, esto con la finalidad de conocer la
distribucion promedio de dichas particulas, debido a que su contenido en peso sobre el soporte es muy bajo, por lo cual no se ha
podido determinar usando otras técnicas como MEB o DRX. La técnica de TPD resulta una gran alternativa para estos fines.
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1. Introduccién

Muchos procesos de conversidn de quimicos, combustibles
y contaminantes se llevan a cabo con la ayuda de catalizadores
solidos que propician o aceleran las reacciones mediante las
cuales se llevan a cabo dichos procesos (H. Kndzinger, 2009).
Los catalizadores solidos con metales dispersos en soportes
con grandes areas superficiales son ampliamente usados, en
dichos catalizadores la actividad catalitica es proporcional al
area superficial activa por volumen de catalizador, por lo cual
la dispersion de las particulas metélicas sobre el soporte es un
importante parametro para ser controlado debido a que
determina la cantidad de particulas disponibles en el soporte
para participar en la reaccion (Fortunato, Aubert, Capdeillayre,
& Hadjar, 2011). Para la medicion de la dispersion metélica se
pueden usar técnicas de caracterizacion tales como difraccion
de rayos X (DRX) o Microscopia Electronica de Transmision
de Alta Resolucion (HRTEM), a pesar de lo cual es dificil
obtener resultados cuantitativos cuando se tiene una amplia
distribucion del tamafio de las particulas metalicas, lo cual
ocurre de manera comln en procesos reales, por dichos
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motivos métodos quimicos deben ser utilizados al analizar los
catalizadores poli-dispersos (Perrichon, Retailleau, & Bazin,
2004).

Los procesos fisicoquimicos de adsorcion permiten
determinar una gran cantidad de caracteristicas de las
superficies, ya que la cantidad de moléculas adsorbidas a una
temperatura y presion constante dependeran de las propiedades
fisicoquimicas de la superficie, caracteristicas como &rea
superficial, mesoporos, microporos, volumen y distribucion de
poros, etc. pueden ser determinados por medio de procesos de
adsorcion fisica, resultando una técnica importante en el
andlisis de superficies tales como soportes cataliticos (Webb,
2003). La desorcion a temperatura programada o TPD por sus
siglas en inglés (Temperature Programmed Desorption) es el
método para medir el estado de adsorcion fisica y quimica,
estas caracteristicas solamente pueden ser obtenidas por la
medicion de desorcion o descomposicion de moléculas
adsorbidas en superficie y continuamente calentadas a lo largo
de un rango de temperaturas. Por este método se pueden
determinar el nimero de picos de desorcién (tipo de sitios
activos de adsorcion) del espectro de moléculas de sorbidas,
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temperatura de desorcion (energia de activacion de desorcion)
y volumen de desorcion (nimero de sitios activos de
desorcion) (Cventanovic & Amenomiya, 1972). Los métodos
de desorcion térmica se encuentran entre las técnicas mas
valiosas para la investigacion de superficies adsorbentes y
catalizadores, por lo cual son usados méas frecuentemente que
cualquier otra técnica (Hernandez & Choren, 1983). Cuando
una fase activa (por ejemplo, un metal noble) es depositada
sobre un soporte, solamente una parte del soporte disponible
puede ser cubierta. Las técnicas de quimisorcién permiten
evaluar selectivamente el area superficial de la fase activa que
usualmente es mas pequefia que el area superficial total del
catalizador (Fadoni & Lucarelli, 1999). La dispersién metalica
describe la relaciébn de ndmero de &tomos metalicos
disponibles para la reaccion del nimero total de &tomos en el
material catalitico (Webb, 2003). La adsorcion de moléculas
de prueba sobre la superficie de una muestra de catalizador
generalmente se hace por medio de alguno de tres métodos:
método de inyeccion de pulsos, el método volumétrico bajo
vacio o el método de flujo. EI método de inyeccién de pulsos
es un método ampliamente usado para la caracterizacion de
catalizadores, donde se mide la dispersion del metal por medio
de quimisorcion con el uso de gases como CO o H2 (G. Ertl,
2008). La medicion de la dispersion del metal por medio de la
inyeccion de pulsos consiste en introducir algin gas (CO o
H2) a la muestra hasta lograr la saturacion de quimisorcion y
medir el area superficial del metal en la muestra del total de la
quimisorcion. La dispersion del metal y medida del tamarfio de
las particulas puede ser calculada del area superficial y el peso
del metal.

Hay muchos instrumentos y métodos de medicidn, pero en
caso de usar un instrumento automatico de flujo (Automated
Flow-Type Instrument) se puede primero oxidar o reducir la
muestra por calentamiento en orden para exponer la superficie
limpia de las particulas de metal, entonces se introduce un
cierto volumen de gas de quimisorcion, normalmente la
concentracion y el volumen del gas de quimisorcién seran en
cantidades adecuadas para lograr la saturacién en la segunda o
tercera vez (segundo o tercer pulso). Se puede calcular el
volumen de quimisorcion de la diferencia en el volumen de
gas introducido y el volumen remanente en la celda de
muestra, aunque los equipos actuales proporcionan dichos
datos de manera automatica facilitando este tipo de pruebas.

En el presente trabajo se determiné el tamafio y dispersion
de particulas metalicas de Pt en un soporte de ZnO para lo cual
se usO la técnica de TPD por inyeccion de pulsos, para lo cual
la muestra fue sometida a una etapa de reduccion previa a la
prueba de TPD. Ambos procesos fueron llevados a cabo de
manera secuencial en un equipo automatico de flujo.

2. Materiales y métodos

Una solucién acuosa de Pt acetil acetonato se ha preparado
en cantidades estequiométricas para obtener un 0.5% en peso
total del catalizador. La impregnacion de la fase activa, se
realiz6 usando el método de impregnacion incipiente
siguiendo la metodologia que se presenta a continuacion: (1)
Una solucion acuosa que contiene la fase activa fue preparada,
(2) El polvo (soporte) se pone en un vaso de teflon, el cual se
encuentra sobre una parrilla de calentamiento a 90 °C, (3) La
solucion se adiciona al soporte con ayuda de un gotero, de tal
manera que la solucion se vaya evaporando y (4) El sélido en

solucion se mezcl6d con ayuda de una espéatula, esto con la
finalidad de que la adicion de la solucion, y por lo tanto la
distribucion del metal, sea lo mas homogénea posible. Una vez
obtenido el catalizador se someti6é a una etapa de calcinacion
final para la remocidn total de la solucién excedente.

El catalizador obtenido se ha caracterizado por microscopia
electrénica de barrido (MEB) utilizando un microscopio JEOL
JSM-6610LV. Antes de realizar las pruebas de TPD la muestra
fue reducida usando la técnica de TPR (Temperature
Programmed Reduction). Durante el experimento de TPR 50
mg del catalizador bajo investigaciéon fueron puestos en un
reactor de cuarzo de camara fija y fueron expuestos a una
mezcla de gases reductores (H2) que pasaron continuamente a
través de la cAmara, mientras que la temperatura se incrementa
de acuerdo a un programa de temperatura lineal desde
temperatura ambiente hasta 500 °C usando una rampa de 10
°C/min. Esta reduccion preliminar se realizé con la finalidad
de quitar todos los Oxidos metalicos de Pt que se pudieran
existir y afectar la medicion durante la prueba de TPD. Una
vez realizada la reduccion se dejo enfriar la muestra hasta
temperatura ambiente para llevar a cabo la prueba de TPD por
inyeccion de pulsos, la cual se realizd de manera isotérmica a
una temperatura de 25 °C usando Ar como gas de arrastre para
una mezcla de H2/Ar (5% H2).La reduccién de la muestra por
TPR y la determinacién de la dispersion por TPD se llevaron a
cabo en un equipo BELCAT B (Figura 1) que permite realizar
ambas pruebas de manera automatica en forma secuencial de
acuerdo con un programa previamente seleccionado y ajustado
de acuerdo a los parametros deseados para la prueba.

Figura 1 Equipo BELCAT B que se utiliza para diversas pruebas como
TPD, TPR y determinacion del area superficial por el método BET.

3. Resultados

El soporte de ZnO impregnado con las particulas de Pt se
caracterizd por medio de MEB, la micrografia obtenida se
muestra en la Figura 2 donde se observan las estructuras de
ZnO, las cuales poseen una morfologia de barras alargadas que
crecen de manera radial a partir de un centro en comdn. Las
estructuras de tipo barra muestran una terminacion en punta. A
partir de la Figura 2 se puede determinar que todas las
estructuras de ZnO cuentan con superficies lisas sobre las
cuales no se puede observar la presencia de particulas de Pt
dispersas. Esta ausencia de particulas en las estructuras
observadas se atribuye a dos efectos principalmente, el
primero de ellos es a la baja cantidad de particulas metalicas
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dispersas, ya que al haber una cantidad muy baja encontrar una
zona con particulas se dificulta y la segunda (que se encuentra
relacionada con la primera) se podria atribuir a una dispersion
no homogénea que produce areas (estructuras de ZnO) que no
poseen particulas metalicas, asi como a un probable pequefio
tamafio de particula que de igual manera dificulta la
observacion de estas particulas.

Pt-ZnOred

Figura 2 Estructuras de ZnO posteriores a la etapa de impregnacién donde
las particulas de Pt dispersas no se logran apreciar.

Ya que por medio de MEB no se han podido observar las
particulas metalicas y por lo tanto no se ha podido determinar
el tamafio promedio de particula, ni la dispersion de estas, se
ha recurrido a la caracterizacion usando métodos
fisicoquimicos de superficie como resulta ser el método de
TPD por inyeccion de pulsos, los resultados se muestran en la
Tabla 1. El didmetro promedio de las particulas de Pt es de
~28 nm, dicho tamafio se encuentra en el rango de las
nanoparticulas, esto de acuerdo con la definicion en la cual se
consideran dentro de esta categoria todas aquellas particulas o
materiales que tienen al menos una dimensién por debajo de
los 100 nm. El &rea superficial de las particulas de Pt resulta
ser de 10 m2/g este gran tamafio en el area superficial se debe
a que en cuanto menor es el tamafio de una estructura se
incrementa de manera exponencial su area superficial efecto
deseado y buscado cuando se preparan nanoparticulas o
nanomateriales (Guzhong, 2004). La dispersion metélica
resulta ser de un ~4%, lo cual concuerda con lo atribuido
anteriormente donde se suponia una baja dispersion que
resulta en algunas estructuras de ZnO sin particulas metalicas
guedando corroborado lo anteriormente dicho.

Tabla 1 Dispersion metalica (Dm), Area superficial del metal (Am
(metal)) y tamafio promedio de las particulas metalicas de los metales
soportados en ZnO.

Catalizador Dm (%)  Am(metal) (m: g) Tamafio promedio (nm)
Pt'ZnO 4.06 10.03 27.88

4, Conclusion

La determinacion del tamafio de particula se puede realizar
usando distintas técnicas tales como DRX o HRTEM, pero
debido a que dependiendo de las caracteristicas del catalizador
o dispersion metalica estos métodos no pueden resultar Utiles.
El uso de la técnica de desorcion a temperatura programada
(TPD) resulta una gran opcion para la determinacion de los
pardmetros de: dispersion metélica, tamafio de particula
promedio y area superficial de las particulas. Esta técnica al

usar el principio de adsorcién quimica en toda la muestra
utilizada proporciona datos de la totalidad de las particulas en
promedio que resultan de gran interés en la caracterizacion de
catalizadores. En nuestro caso se ha podido observar que las
particulas metalicas tienen una gran relacion de area
superficial con respecto al tamafio de las particulas esto debido
a que el area superficial se incrementa de manera exponencial
al disminuir el tamafio, este ocurre de manera comdn cuando
se trata de nanoparticulas en cuyo rango se encuentran las
particulas obtenidas en la dispersion preparada en el presente
trabajo.

English Summary

PROGRAMMED TEMPERATURE DESORPTION
(TPD) FOR DETERMINING THE Pt PARTICLE SIZE
ON A ZnO SUPPORT
Abstract

In surface physicochemistry the adsorption phenomena
(physisorption and chemisorption) are very useful in the
characterization of surfaces, some examples are: the
determination of the surface area using the BET method,
determination of acid or basic sites using the Temperature
programmed desorption technique (TPD), determination of
size and dispersion of metallic particles by TPD, to mention
some applications. In the present practice, we report the use of
the TPD technique by which the dispersion and the average
size of Pt metal particles dispersed on a ZnO support have
been determined in order to know the average distribution of
these particles, because its content in weight on the support is
very low, reason why it has not been possible to determine
using other techniques like SEM or XRD. The TPD technique

is a great alternative for these purposes.
Keywords:

TPD, Particle Size, ZnO, Pt
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