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Catalizadores metalicos con estructura core@shell

Catalizador

Aumenta la velocidad de la reaccion

Composicion quimica definida

Actla en concentracion muy baja

No modifica la TD de la reaccion

Se recupera al final de la reaccion
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Catalizadores metalicos con estructura core@shell

Estructura core@shell

Information
Storage
, Electromagnetic-wave Biosensors
« Una estructura core@shell posee un nucleo (core) adsorption Ao and Bioimaging
recubierto por una o mas capas (shell) generando | w

shell

una unica unidad

} Energy

Drug delivery 4

= o

Optoelectronics v Environmental

Catalysis

Electrocatalysis / ’ ‘\\ C-C Coupling

Vapor-phase reaction

Suzuki-Miyura

Asymmetric synthesis Henry reaction

Oxidation Reduction
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Diseno de catalizadores core@shell

¢, Qué es lo mas relevante para un catalizador metéalico heterogeneo?

Selectividad Estabilidad

Mejorar a un Modificar a un
metal transicion? metal noble? Estructura
| 18
1 2
1 H 2 13 14 15 16 17 He
el 22 3 3 6 7 8 9 10
= | Li | Be B C N 0 F | Ne
I 12 13| 13 | 15 16 | 17 | 18
INa|Mgl 5 4 > ©6 7 8 9 10 1l 12lsfsi|P|s |clfar
NIEAE 21 22| 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 [ 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
K | Ca Se Ti | V| Cr | Mn LE : i : Zn §Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
s| 37| 3% 39 40 | 41 | 42 [ 43 | 44 | 45 | 46 | 47 F a8 [ 39 [ 50 | 51 52 | 33 | 54
Rb | Sr Y Zr |Nb | Mo | Te | Ru | Rh | Pd | A Cd]In | Sn | Sb | Te 1 Xe
sl D61 s7-m1 |2 B A BV 7 [ [0 [8 [82]83 |84 8 [
Cs | Ba | tonnidos | HfF | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au fHe | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
2| 37 | 38 [89-103 | 104 [ 105 [ 106 | 107 Y=—taiemi=—taimi—i pee=p 112 [ 113 | 114 [ 115 | 116 | 117 | 118
Fr | Ra Lau . : [ y i Nh | Fl |[Me]| Lv | Ts [ Og

57T 58 59 6 [ 61 [ 62 ] 63 [ 64 | 65 ] 66 [ 67 | 68 | 69 | 70 | 7i
La | Ce | Pr [Nd |Pm |Sm | Eu [ Gd |Th | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
8990 [ o1 [ 92 93 [ 94 [ 9 [ 9 [ 97 [ 98 [ 99 [ 100 [ 101 [ 102[ 103

Ac | Th | Pa U INp|Pu|Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
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Diseno de catalizadores core@shell

Selectividad

Su estado mas estable es oxidado! Fe,O, Su estado mas estable es reducido! Pd°
NiO Rh°
Co30, Pt°

Mejorar la actividad de un metal de transicion” Mejorar la selectividad de un metal noble?

» Conseguir una reduccion parcial del metal de transicion « Modificar el entorno electrénico del metal reducido
NiO - Ni° Pd° - Pd®*
Co;0, - Co° Rh° - Rh ®*
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Diseno de catalizadores core@shell

V !
Sicvons

Su estado mas estable es oxidado! Fe,0O4
NiO
Co;0,

Mejorar la actividad de un metal de transicion?

« Conseguir una reduccion parcial del metal de transicion

NiO - Ni®°
Co;0, - Co°
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Como mejorar la actividad de un metal de transicion en una estructura core@shell?

 Aumenta la dispersion del Co y modifica
las propiedades electronicas del Co
(sinergia)

» Aumenta la dispersion del Co

Rh es un promotor estructural Pd es un promotor electrénico

F. Morales, B.M. Weckhuysen, Promotion effects in Co-based Fischer-Tropsch catalysis, Catalysis, 19 (2006) 1-40
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Co-Pd@SIO, y Co-Rh@SIO,

—— Sintesis
“\‘ . » NH3 (ac) pH:lO

Co(NO3)2 6H,0 solvotermal 5 ‘ y
180 °Cx 4 h i‘fﬂ—precursor metal” %,
PVP K3O
+NH3 (ac)
+CTAB
modificada | +TEOS
+Etanol/H,0
. Reduccion Calcinacion Recubrimiento
Co® @ p con shell
0 300, 400, 500°Cx6h de SiO,
S 500 0 600 °C,
(M: Rh 6 Pd) 30 mL/min H,
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Co-Rh@SiO, y Co-Pd@SiO, ;;

. Dr. Cristian Campos ik \ Dra. Tatiana Bustamante

® Co,0O,
o Co° ® Rh°
C0;0,@SIO; 0.5Pd/Co,0, @SiO, 0.5Rh/C0,0,@SiO,
1.0Pd/C0,0,@SiO0, 1.0Rh/C0,0,@Si0,
3.0Pd/C0,0,@SiO, 3.0Rh/C0,0,@SiO0,

Porque recubrir con SiO,? « para evitar la sinterizacion y el leaching

T. Bustamante et al, Journal of Catalysis, 385 (2020) 224-237. T. Bustamante et al, Catalysis Today, 356 (2020) 330-338
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Monometalico Co@SiO,

l } l y ‘ ICSD 98-062-2435(Co fcc)

I !
600°C

l } st CO°@SIO,

| 500°C ~
— Co0,;0,/Co0O
400°C
COO/COO WM“JJ\VVWM HZ(g)

200°C R
Mkmmw&@mﬂ C0,0,@Si0,

‘ ICSD 98-024-5319 (CoO)

1
T T T T T T 1T 1T T ¢ 1 1 | | 1

10 20 30 40 50 60 70 80 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 ICSD 98-017-3831 (Co,0,)

26 (°)

Intensidad (u.a)

Sefial TCD (u.a)

T reduccion = 550°C 1 | |..| 111

20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Co?* intersticios tetraédricos y Co3* octaédricos de la red cubica oxigeno ”
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Bimetalicos Rh-Co@SiO,

l - Co30,/Co0/Co°
. CCLO4

f V COJOI

Ey\ . 3.0Rh,0,-C0,0,@Si0, Lo
.I Si

Intensidad (u.a)

200 400 600 800
Temperatura (°C)

| T reduccion = 300°C

20 30 40 50 60 70 80 44 45

26 (°)

« La presencia de Rh permite obtener Co° metalico a una menor temperatura de reduccion.
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Bimetalicos Pd-Co@SiO,

PR ORX

Co,0,/Co0/Co° - *
o Co°
—I-- ¢
Pd° :-’I |
v —_ ! : Lt * /)
ct:’ | | ¢
2 a
= ' 1.0P4lCo
L ]
|
& = I
g WJ Ly,
' .."é ! 0.5PdCo
II I
e
: Vv : v Co-red
| - '.I | : : - — T ||[,|||
200 400 600 800 20 30 40 50 60 70 80 40 41 42 43 44 45
26 (°)

T reduccidn = 400°C

« La presencia de Pd permite obtener Co° metalico a una menor temperatura de reduccion.
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TPR H,

Se madifica la reducibilidad del cobalto con la presencia de Pd o Rh?

TPR-H, (red), % TPR permite cuantificar la cantidad de cobalto que se

Nanocatalizador ~ mmol g cat™? reducibilidad, reduce y calcular el grado de reducibilidad.

« La mayor reducibilidad se atribuye al efecto H, spill-over

Co@SiO,red 300°C 1.9 43
Co@SiO red 400°C 0.74 79 + El metal noble reducido (Pd o Rh) facilita la reduccion de
e e 054 — las especies de 6xido de cobalto a cobalto metalico.
. I

0. 5PdCo@S|O2 400°C

1.0PdCo@SIO, 400°C 8'(1): zz
3. OPdCo@Slo2 400°C '
0. 53@9@?'9% 300°C 052 90

1.0RhCo@SIiO, 300°C 011 97
3.0RhCo@SiO, 300°C
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Catalizadores metalicos con estructura core@shell

Podemos cuantificar cuanto cobalto se reduce a Co° metalico?

Co°@SIO, red 400°C

1.0PdCo@SIO, 400°C 3.0RhCo@SiO, 300°C
a) C) g)
Co 2p Co* Co° Co 2p cod Co2p Co
_800 / 800 4 800 :
0p] ) )]
o 4 %
L o =
= Q %
I o o
3 2 S 4004
0400 O 400 - 1%
) 0 G
£ g g
C C (D)
% Al g 8 satélite /
@) satélite O y
0 ! ! ) 0 ; ; ' 08_20 8;) 8(|)0 79|)o 7;30
820 810 800 790 780 770 820 810 800 790 780 770 BE (eV)
.E (e
B.E (eV) B.E (eV)
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Catalizadores metalicos con estructura core@shell

Podemos identificar al metal noble en la superficie?

PdCo@SiO, 400°C RhCo@SiO, 300°C

3.0 RhCo-red 300
3d 5/2- 3349eV 3d 5/2- 306.5eV

3d ., 31116V 7/ A}

1.0 PdCo-red 400

0.5 PdCo-red 400

Cuentas Pd (CPS)
Cuentas Rh (CPS)

1/ ni" } A 1A N Nﬂr llu b\ A\ "
,M'A lifl Vlrll!\,p ‘.f) \ \ﬂ\)ﬂ Ll/w/\'jl‘ Uu N U\Mll {"! T " A SE}Y‘H#W‘)&
2

345 342 339 336 333 330 320 315 310 305 300 295
B.E (eV) B.E (eV)
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XPS

Podemos cuantificar cuanto cobalto se reduce a Co° metalico?

Catalizador BE (eV)
*MO Co° C02+,3+
Co°@SiO, red 400°C  ___ 778.0 [43%) 7815 (57%) “
Co® o0
0.5PdCo@SiO, 778.1|(47%) 781.3 (53%) %%’@ U @d
1.0PdCo@SIO, ¢ o 7783|(57%) 781.5 (43%) ™ CoOx @/
3.0PdCo@SiO, 3348 7783((62%) 781.7 (38%)
0.5RhCo@SiO, 306.5 778.0 781.0 (65%) — \@> C:‘\%&
. > — Co° of
1.0RhCo@SIiO, 300°C 50, 7779 780.5 (49%) N —
3.0RhCo@SiO, 306.5 777.9 781.9 (20%) [ cot

« El aumento de Co° metalico superficial con el contenido de Pd y Rh respalda el efecto de un promotor electrénico
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Monometalico Co@SiO,

Recubrir
con SIO, T calc=500°C

C0,0,@SiO,

Do il o o
LY L

20.2 + 2.8 nm

2.7nm

300

[y
1

200 4

» Elevada uniformidad y estrecha distribucion de poros
2.7 nm (shell mesoporoso)

100 +

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion Relativa (P/P°)

o

n
rT 117111 T/aTT T

01_23456789 20406080100
Diametro de poro (nm)
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Volumen adsorbido (cm®/g)
Volumen de poro (cm’/g)




Bimetalicos Co-Pd@SiO, y Co-Rh@SiO,

0.5RhCo@SiO,

T red=300°C

1% 991 +

PR

2nm

7 x_.\

22.4:6.4nm

3.0RhCo@SiO, [#%
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HRTEM Co@SiO, red 400°C

Como estan distribuidos los elementos en core@shell?

Micrografias de alta resolucion HRTEM permite medir
distancias interplanares de las estructuras cristalinas a
través de la simplificacion de la imagen por la aplicacion
de una trasformada de Fourier.

Andlisis line scan: microanalisis donde la linea
diametral muestra la presencia de Co y Si.




HRTEM bimetalicos
3.0PdCo@SIO,

3.0RhCo@SiO,

dm o= 0.204nm

R e U . . 4
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Medida de actividad catalitica
/\ H,

0 N—< >—No2 —>» O N NH,
\ / Catalizador \ / O

Agitador

ey i @ Acitacion 1000 rpm
|
Muestraai 5— Purga ' Masa catalizador: 30 mg
- q

‘ Relacion sustrato/Co: 100 (mol)

‘ Temperatura de reaccion: 100° C
)

‘ Presion: 20 bar H,

‘ Disolvente: 30 mL acetato de etilo

Xnem (%) = [INFM],

[NFM]; — [NFM], 100)

[producto];
0p) =
Sproducto(/o) [NFM]i — [NFM]t * 100

mol NFM hidrogenado
TOF (h~1) = g )

mol fase activa (Co + metal noble) * t (h)

22
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Actividad catalitica Co@SiO, T reaccion 100°C

O 2 ﬁ ’ s @’NHz
Catalizador \ /

Estructura core@shell Co@SiO, e Cat sOportado Co/SiO,
100
100 - . T red 600°C
O
. K T red 500°C 80 -
il/ )
= 60- /f % 60-
< o S T red 600°C
i . ‘ n
D40 - " o 07 T red 500°C
2 ¥ ¥ . | Tred4ooC = _ 3% | Tred4aooc
oy T & S ® ;‘—::zziégzeziif‘* """ * | Tred300°C
1883 -3 o e e | Tred300°C olew®

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0 50 100 150 200 250 300 350 400 : > :
Tiempo de reacci n (min)
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Actividad catalitica de

@SIiO, T reaccion 100°C

Co@SiO,

NO,

H,
—

Catalizador

0.5RhCo@SiO,

NH,

1.0RhCo@SiO,

3.0RhCo@SiO,

0 -
7 o 7 ° 100 - . 3
Q Qo N ‘ o
S~ 10+ S e . o ;
- - 80 + C- 80 + /l/ ~ 80 /,’
c c S . s
O 0+ NI D e o o .
%2 (21 bl . e .
O 0 o 0 O :
] 40 - . S
> > é 40 * > 40- *
: : S | =1
20 - -
20 .- .
O @) e O 20 ] O 204
@ IR . ’
0 pase '; T T T .' T J 0 _“'xl" T T T T T T A§ ,O‘
Tiempo de reacci n (min) Tiempo de reacci’ n (min) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 TEi)toammg d120r ezg(c): Ci2,5(r’] (?’r?10in\;)50 400
t Tiempo de reacci’ n (min) P ]

T reduccion del core@shell= 300°C

Se aumenta la actividad del Co con la adicion de Rh!!
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Actividad catalitica

reaccion 100°C

@SiO, T

— O N NH,
Catalizador
0.5PdCo@SIO, 1.0PdCo@SIO, 3.0PdCo@SIO,
“00 100 - 00 - A 100 -
N - o
o o S & .
O~ 80+ S~ 80 °__ 80 a~ o\_ 80 - ;/“A
- - c c
- - ) B
'O 7 ‘O 60 A :% %07 X Q60 A
7 N & el ot n o
= 40 = e (5 40 - () o
(5] i QD 40+ P S A S 40
> & > (- S cC
cC P c @) @) <
o 20 E O 204 & O 20 1 i () 20
O /x,,«—'i/ O //*// *‘*/,/J. /*,
O‘Mﬂl*” —T T T T T 0 daa- ‘ : : : 0+ T T T T T T T 0 4“/
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400 T T T T T T 1
; = - 0 50 100 150 200 250 300 350 400 ; = : 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo de reacci n (min) Tiempo (min) Tiempo de reacci n (min) Tiempo de reacci n (min)
l Y )

T reduccidn del core@shell= 400°C
Se aumenta la actividad del Co con la adicion de Pd!!
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Cual de los dos promotores es mejor??

Cual promotor es mejor?

T reduccidon = 300°C

T reduccidon = 400°C

Conversion, %

Conversion, %

0.5RhCo°@SiO,

100 -
80
60
40 -
e
20 e
oY
O_‘;.'.<I T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo de reacci n (min)
o .
0.5PdCo°@SIiO,
100 ~
80 |
A
60 i
40 &
20 - -
,’/*//
0 *‘/lft T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Conversion, %

Conversion, %

1.0RhCo°@SiO,

00
/’
80 - »
60 - R
40 - *
20 - =
p’/i
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo de reacci n (min)
o i
1.0PdCo°@SiO,
00 — A
e
80 .
60 -
A
40 -
E:
20 H I/
/’J‘
.
0 A T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo de reacci n (min)

Conversion, %

3.0RhCo°@SiO,

.3

.
.
o
.
7
.
g J

0

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 40
Tiempo de reacci n (min)

3.0PdCo°@SiO,

100

N [} [e]
o o o
1 1 1

Conversion, %

Y

&«
AA
T T T T T T

T
50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo de reacci n{min)
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Ajuste a una cinética de primer orden

Un ajuste cinético lo muestra mejor!! _ A
v=k[A] Ln(=)=—kt Ln[l—x] =kt
0
T reduccion 400°C T reduccion 300°C
o0 _L': - | 0,0 BN L BRRRE = Co@sSIO,
s e, Co@SIO, \"““*xﬁ:::: """"""" ® 0.5RhCo@SiC
05 vA 0.5PdCo@SIO, 0,5 - v A 1.0RhCO@SIC
i v | I i -1,0 4 v
G 104 v A j|L_OPdCo@SiOZ S s v
s v 3.0PdCo@SIO, 201 3.0RhCo@SIC
0 510 1 (I)O 1 éO 2(I)0 2é0 0 SIO 1 (I)O 1 éO 2CI)O 2€I'>O 3(I)0
Tiempo (min) Tiempo de reacci n (min)
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Resultados cinéticos

Tabla de datos de actividad catalitica TOF
Conversion k' \ (h')

Nanocatalizador (%) (mintg_1)  (mmolL-'min)

Co°@SiO red 300°C s

' o 31 0.027 1.52 34
T reduccion 300°C 0.5RhCo@5I10; 300°C
1,ORth)@S.iO2 98 0.073 4.40 50
3.0RhCo@SIiO, 100 0.287 19.5 112
COO@SIOZI’ed 4OOoC 36 0020 094’ 17
T reduccion 400°C 0.5PdCO@SIO, 64 0.041 2.34 36
1.0PdCo@SiO, 86 0.130 7.82 75
3.0PdCo@SiO, 99 0.204 13.9 97

El aumento en conversion, ky v, ¢Puede ser atribuido al efecto promotor en la reducibilidad del Co?
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Correlacion de los resultados cinéticos con la caracterizacion

Correlacion actividad catalitica con resultados de caracterizacion

Metal Co®
Nanocatalizador Conversion k' Vo TOF  noble %
(%) (min't'g_-1)  (mmolL''min?) (h?) % XPS
Co°@SiO,red 300°Cc 4 - - - -
0.5RhCO@SiO 31 0.027 1.52 34 0,4 35
. 0@SiO,
1.0RhCo@SiO 98 0.073 4.40 50 16 51
- 2
3.ORhCO@Si02 100 0.287 19.5 112 2,5 80
: 36 0.020 0.94 17 -- 43
Co°@SiO,red  400°C
0.5PdCo@SiO 64 0.041 2.34 36 0,5 47
- 2
1.0PdCo@SIO, 86 0.130 7.82 75 08 57
99 0.204 13.9 97 2,5 62

3.0PdCo@SiO,

T red 300°C

T red 400°C

“TPR-H, DRX y XPS indican que Pd y Rh generan mayor Co° en superficie activo para hidrogenar el grupozg—NOZ”
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¢, Como es la estabilidad??

1.0RhCo@SiO, 1.0PdCo@SIO,
B Sin regeneracic_ﬁp B sin regeneracion
100- [ Con regeneracion 7] Con regeneracion
100 -
80‘ ?80_
S~
N
60 — 60
9 i
40 g 40
£
20 - 8 201
a . ]
0- 1 2 3 4 5
Ci1 C2 C3 C4 C5 Ciclo
numero de ciclos
* Perdida actividad gradual - Pérdida actividad notable
* Proceso Fégeneracion no la recupera porque la « Proceso de regeneracion la recupera y se postula
caracterizacion indica que se destruye el shell gue durante la reaccion se rehidrata el 6xido de

cobalto y luego de reducirlo recupera la actividad
30
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CONCLUSIONES

» Para el catalizador monometalico de cobalto, la configuracion core@shell mejora el comportamiento catalitico
para la reaccion de hidrogenacion de NFM en comparacion a un catalizador soportado e Co/SiO,.
« Para los catalizadores bimetalicos existe un efecto promotor estructural al aumentar la cantidad de Co®,

demostrado por TPR, DRX, XPS y la actividad catalitica en la reaccion de NFM
RhCo@SiO, 300°C PdCo@SiO, 400°C

« Mayor actividad catalitica a una menor T reduccion « Mayor estabilidad operacional en ciclos

. : . ., consecutivos redox
« Mayor estabilidad operacional sin regeneracion

2 4

Promotor estructural Promotor electronico
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Diseno de catalizadores core@shell

Selectividad

Su estado mas estable es oxidado! Fe,O, Su estado mas estable es reducido! Pd°
NiO Rh°
Co30, Pt°

Mejorar la actividad de un metal de transicion” Mejorar la selectividad de un metal noble?

» Conseguir una reduccion parcial del metal de transicion « Modificar el entorno electrénico del metal reducido
NiO - Ni° Pd° - Pd®*
Co;0, - Co° Rh° - Rh ®*
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Diseno de catalizadores core@shell

V !

Su estado mas estable es reducido! Pd°
Rhe
Pt°

Mejorar la selectividad de un metal noble?

 Modificar el entorno electronico del metal reducido

Pd° - Pd®*
Rhe - Rh 3*
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Mejorar la selectividad de un metal noble en una estructura core@shell

Efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction)

En presencia de un oxido reducible (TiO,, CeO,) una particula metalica de un metal noble (Pt°) sometida a alta

temperatura de reduccion (500°C), puede cubrirse con especies del 6Oxido reducible formando una especie
parcialmente oxidada.

(Pt Pto*/TiO A
o + |
> | SMSI

o) o+
| PtePt°*/CeO,

Pt°/TiO,

‘ » S
(~300°C) \ (~500°C)
MeOx
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Efecto SMSI en un core@shell Pt

Dr. Robinson Dinamarca

e®e
o OQ

: ‘
L ¥ ~
‘60\ 4 @

e

Fe203@S|OZ'Pt

Fe,0,@Si0,@TiO,-Pt Fe,0,@SiO,@Ce0,-Pt

SMSI SMSI
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HRTEM

* Fe,0,@SiO, @ Fe,0,@SI0,@TIO, @ Fe,0,@Si0,@CeO,

Fe Fe
g “ “ l | M <
§ H ﬁh}")l‘mmw‘w lq‘ﬂ "l é £
w ” U”, du“ "‘ |’| h © “ | 1 E' d“ l | 3
\ <l L ce

nm
nm nm
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Reaccion de hidrogenacion cinamaldehido

X OH

Alcohol cinamico

X H

Cinamaldehido

kh.

OH

3-ciclohexil-1-propanol

3-fenil-1-propanol

O

I(HCN

H

hidrocinamaldehido
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Medida de actividad catalitica

Agitador

Hyep

Sensor de
temperatura

Muestraﬁa L§ Purga
!11 Temperatura: 100° C ’
(“ Presion: 20 bar H,
!

0 Disolvente: 25 mL ciclohexano

9 Agitacion 700 rpm

!

’E’E»Q Masa catalizador: 30 mg ‘
Relacion sustrato/Pt: 600 (mol) ‘

CIN]; — [CIN

P %) [producto], 100 )
0) = *
GC Clarus® 680 detector FID producto |[CIN]; — [CIN];
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HRTEM core@shell 5%Pt

@Si0,@Ce0,-Pt

@Si0,@TiO,-Pt
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Efecto del contenido de Pt (1% y 5%)

Fe,0,@Si0,-5%Pt

@swz-mm

iy
o
1

N
(=]
1

o
1

e]
o
|

.

Momento magnético (emu g )

T T T T T T T 1
-20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000
nético (Oe)

Intensidad (u.a.)
£

’ Y- F8203

@Si0,-5%Pt
2

*

@Si0,-1%Pt

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)
1 ICP Pt pt+ | Seer
Pt (%) | Fe(%) (m?g?)
@Si0,-1%Pt | 0.9 (1.0) 58 71.0 (100%) | -- 10
@SiO,@-5%Pt| 4.9 (5.0) | 56 | 71.4(100%) | -- 9

@SiO,-1%Pt

4f7/‘2 .H.H
4f5/‘2

Cuentas (a.u.)

66 68 70 72 74 76 78 80 82
Energia de Ligadura (eV)

@Si0,-5%Pt
4f;/,

4f5/2

Cuentas (a.u.)

Energia de Ligadura (eV)
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Efecto del contenido de Pt (1% y 5%)

0oy @SiO,-5%Pt

Conversion CAL, (%)

——— 50 nm 10—

T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420

N . Tiempo, (min)
S § Que contenido de Pt usar?
X (%) : S (%)
0
§ (min-l gPt(qup)-l) HCAI— COL HCOL
. N, | @si0,-1%Pt 82 49 17 51 32
2 4 6 8 10 |42
diametro (nm) @SiO,-5%Pt 100 47 4.4 90 5.6
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XPS core@shell 1%Pt

@SIO,-Pt @SiO,@TiO,-Pt @SIO0,@Ce0,-Pt
4f7,’2 o Pt 4f
@
66 68 70 72 74 76 78 80 66 68 70 72 74 76 78 80
Energia Ligadura (eV) Energia Ligadura (eV)
Energia Ligadura (eV) Ti 2p_ Ti4+ , v Ce 3d Cest
Pt 4f,, ~ RE!
Pt P+ 2 P
@SiO,-Pt 71.4 (100%) - 3 g
@SIO,@TiO,-Pt 70.8 (63%) || 71.6 (37%)

455 460 465 470 475

@Si0,@Ce0,-Pt | 70.4 (55%) | 72.0 (45%) Energia Ligadura (eV)

870 880 890 900 910 920
Energia Ligadura (eV)
42
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Actividad catalitica core@shell 1%Pt

100 -
80 - @SIO,-Pt
S 70 4
i 60-
¢ X total 10%
O pgpo-
S K S (%)
2 40- X (%)
o . (Min" goyeuny” HCAL COL |HCOL
= | (sup)
S Fe,0,@Si0,-Pt 78 A7 17 51 | 32
Fe,0,@SiO,@TiO,-Pt 100 10 3 95 2
10 -
Fe,0,@Si0,@Ce0,-Pt 100 34 4 90 | 6
0
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo, (min) La presencia de Pt parcialimente oxidado mejora

notablemente la selectividad hacia el alcohol cinamico

43
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Reciclos para core@shell 1%Pt

100+

0-

ciclol ciclo2 ciclo3

@Si0,@Ce0,-Pt

Los reciclos destruyen el core@shell!!

n

ciclol ciclo2 ciclo3
44

35° Congreso Latinoamericano de Quimica CLAQ; 61 Congreso Brasilefio de Quimica, Rio de Janeiro, Brasil , noviembre 2022



¢, Como mejorar la estabilidad?

@SIO,-Pt @SI0,@TiO,-Pt @Si0,@Ce0,-Pt
,o"’% 'Y FYYY
:
A s
‘8%0 ¢ o
\ J
|
Recubrirlos con una capa de SiO,!!!!

e®e
@ v
i e

()
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Superficie especifica @1%Pt@SiO,

@SIO,-Pt@SIO, @SiO,@TiO,-Pt@SiO, @Si0,@Ce0,-Pt@SiO,

9 o 9

- 8-

. -

> o 5 B

g N o7 S 7

IS = £

- 61 € 64 € 64

m s -

S 5 S 5. S 5

B 4- S 4 3 4

© o g

i 3 © 3

T V7 - 37 9

© © 8

2 2 O 2 ..g 24

T z =

© © O 14

O 11 O 1A

0 T T T T T T T T T
0 S — 0 ——— 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
00 01 02 03 04 05 06 07 0.8 09 1.0 0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 Presion relativa, P/P°
Presion relativa, P/P° Presion relativa, P/P°

Y se transforman en materiales porosos!!!!

=
o

o
o)

ICP
%Pt %Fe
Fe,0,@Si0,-Pt@SiO, 41 1.0 53 , _
Fe,0,@Si0,@TiO,-Pt@SiO, 134 0.9 53 " L’?’AX\
Fe,0,@Si0,@Ce0,-Pt@Sio, 132 0.9 54 R Eh m e

o
o

Sistema Sger (M? gd)

I
~
1

NN

o
N

dV/dlog(D) Volumen de Poro (cm?/g™)

o
[=)

o

a7
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¢, Cual sistema es mas activo?

@SIOZ@TIOZ'Pt ‘ @CeOZ_Pt@SIOZ go r‘}
@SIOZ'Pt ‘ %}b‘

10
9 A
8

g ;\3 7

K 6

< <

2 © 5

S s

O S
2
1

I I I I I I I I I
0 60 120 180 240 300 360 420 480 0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo, (min)

Tiempo, (min)
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Actividad catalitica @5%Pt@SiO,

X total 10%

K S (%)
X (%)
(min" gpyg ' | HCAL COL |HCOL
&0, Fe,0.@SiO,-Pt 78 47 17 51 32
*j Fe,0,@SiO,@TiO,-Pt 100 10 3 95 2
Fe,0,@Si0,@Ce0,-Pt 100 34 4 90 6
K K S (%)
X min-1 gpt | mint A
(%) gPt(pl)oro) L COL HCOL
@SiO,-Pt@SiO, 100 21.2 16.4 | 5.0 | 86 9.0
'j @Si0,@Ti0,-Pt@SiO, 100 30.1 25.3 | 16 | 75 9.0
@Si0,@Ce0,-Pt@SiO, 100 25.1 - 13 | 67 20
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¢, Cual sistema es mas estable?

100

- 100

80

60

L 40

20

LN

ciclol ciclo2 ciclo3

100

4 80
4 60
E 40
4 20
i n

80

60

40

20

0

- 100

C2 C3 C4

TUU A

Cl C2 C3 C4

r TUU

80

60

L 40

20

100

1T

C2 C3 C4

100

80
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CONCLUSIONES

» La presencia de un oxido reducible en una estructura Fe;O,@SiO, con 1% Pt modifica el sitio activo y mejora

la selectividad hacia la hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo por efecto SMSI
@SiO,@TiO,-1%Pt @SiO,@Ce0,-1%Pt

4

Mayor selectividad hacia grupo carbonilo

» El efecto de introducir una porosidad controlada con un recubrimiento permite formar estructuras core@multishell

gue mejoran la estabilidad de la estructura y retardan la sinterizacion y leaching de la fase activa

@SI0,@TIO,-1%Pt@SIO, @Si0,@Ce0,-1%Pt@SiO,

4

Mayor estabilidad
Mayor efecto SMSI
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¢, Como es la estabilidad??

1.0RhCo@SiO,

B Sin regeneracion
100 [ 1Conregeneracion

80-

60-

40

20-

0-
C1l C2 C3 C4 C5

numero de ciclos

0.2 um

Se destruye el shell

» El catalizador va perdiendo en forma discreta su actividad y el proceso de regeneracion no lo mejora.

» La caracterizacion indica que se destruye el shell
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¢, Como es la estabilidad??

1.0PdCo@SiO,

100

N ()} (0]
o o o
1 1 1

conversion (%)

0-
C1l

» El catalizador recupera su actividad cuando se regenera

B Ssin regeneracion
[ ] Con regeneracion

C2 C3 CC4
numero de ciclos

C5

» N & & G

No se destruye el shell

« Durante la reaccion se oxida el Co y se rehidrata el 6xido de cobalto, luego de reducirlo recupera la actividad.
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