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Resumen

Un andlisis de quimisorcion por pulsos es una herramienta de caracterizacion bastante
atil ya que mediante la aplicacion de dosis medidas y controladas de un gas reactivo a
la muestra hasta la saturacidén, es posible obtener pardmetros como son el area de
superficie activa, el porcentaje de dispersién metalica y el tamafio promedio de particula
activa. En el &rea de catélisis heterogénea es particularmente Util porque proporciona la
informacion necesaria para dilucidar la estructura y quimica de superficie del material
activo antes y después de reaccion, de tal manera que se hace posible estudiar incluso
el envenenamiento de un catalizador y/o dar seguimiento a la degradacion de la
actividad catalitica a lo largo del tiempo de uso.

Hoy en dia, el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) cuenta
entre su infraestructura con un sistema de caracterizacion de catalizadores
automatizado, AutoChem Il 2920, de la marca Micromeritics, el cual permite realizar
analisis a temperatura programada (reduccion y oxidacion) y analisis de quimisorcion
por pulsos de mondéxido de carbono e hidrégeno. Dado el potencial del equipo, es del
interés del LUNA estudiar en primera instancia el funcionamiento del equipo y
desarrollar un procedimiento para realizar pruebas de quimisorcién por pulsos en
catalizadores heterogéneos, el cual sirva como precedente para realizar pruebas de

esta indole de manera rutinaria.
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Nomenclatura

Abreviacion

(orden alfabético)

Ar Argén

CO Monoxido de carbono

DIN Instituto Aleman de Normalizacion
DPU Depasito precipitacion con urea

H2 Hidrogeno

He Helio

LUNA Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental
MFC Controlador de flujo masico

N2 Nitrégeno

NH3 Amoniaco

02 Oxigeno

QPCO Quimisorcién por pulsos de CO

QPH: Quimisorcién por pulsos de hidrégeno
TCD Detector de conductividad térmica
TiO2 Oxido de titanio

TP Tamafio de particula

TPO Oxidacién a temperatura programada
TPR Reduccién a temperatura programada
DM Dispersion metalica




Introduccion

En la actualidad, las nanoparticulas metélicas soportadas son la base del trabajo de
numerosos grupos de investigacion debido a que presentan propiedades fisicas y
quimicas diferentes a las de los metales en el bulto. Estas propiedades distintas dan
lugar a una gran cantidad de aplicaciones en muchas areas del conocimiento, entre
ellas, la electronica, catalisis, medicina, agricultura, biotecnologia, cosméticos,
revestimientos, envases, remediacion ambiental, entre otras. Particularmente, en la
catalisis heterogénea se ha demostrado que la actividad catalitica de un catalizador
basado en nanoparticulas metalicas soportadas esta intimamente ligada al area de
superficie activa por volumen de catalizador, motivo por el cual es indispensable
determinar la cantidad de particulas metélicas disponibles en la superficie del soporte,
es decir, conocer la dispersion metalica (Camposeco et al., 2023; Ullah et al., 2021;
llieva et al., 2020).

La adsorcion quimica o quimisorcion en un material sélido tiene lugar cuando hay una
reaccion entre el adsorbente y el adsorbato dando lugar a enlaces covalente o iénicos.
De acuerdo al instituto aleman de estandarizacién, DIN, los experimentos de
quimisorcion para medir dispersion metalica se pueden clasificar en técnicas
volumétricas, de flujo y gravimétricas. Aunque cada una de las técnicas antes
mencionadas poseen ventajas y desventajas, en particular, la determinacién de la
dispersion metalica mediante técnicas de flujo se caracterizan porque son rapidas en
comparacion con las mediciones volumétricas y gravimétricas, no se detectan enlaces
débiles entre el adsorbente y el adsorbato, no es necesaria una medicion preliminar del
volumen muerto y la medicion se puede ajustar para muestras con cantidades
pequefas. Por otro lado, esta metodologia se puede dividir en técnicas de pulso y de
flujo continuo (Friedland et. al., 2020).

Hoy en dia, la quimisorcion por pulsos es la técnica mas utilizada para determinar el
area superficial activa, el porcentaje de dispersién de metal y el tamafio de particula
activa. Esta técnica consiste en aplicar pulsos medidos de un gas reactivo a la muestra,
por ejemplo, H> o CO. En este proceso, la muestra es dosificada con el gas de analisis
utilizando un loop de inyeccion hasta que cada sitio activo haya reaccionado. Es

importante entender que la molécula de prueba se adsorbe y reacciona en la superficie
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de las particulas metalicas accesibles al gas considerando la estequiometria de la
reaccion. Después de que los sitios activos reaccionan por completo, los volumenes de
gas inyectados discretamente emergen sin cambios. La cantidad quimisorbida es la
diferencia entre la cantidad total de gas reactivo inyectado y la cantidad que no
reacciond con los sitios activos de la muestra. El tamafio de cada pulso esta
determinado por el volumen del loop.

Aunque las técnicas de quimisorcion pueden ser rapidas y faciles de implementar, en
muchas ocasiones no se obtienen resultados fiables y reproducibles de dispersion
metdlica cuando los soportes también pueden quimisorber la molécula de prueba,
motivo por el cual los resultados obtenidos mediante quimisorcion de pulsos
usualmente son complementados o ratificados haciendo uso de otras técnicas de
caracterizacion, por ejemplo, difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de
transmision de alta resoluciéon (HRTEM) (M. Alves et al., 2011).

En el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) se trabaja en la
sintesis de catalizadores heterogéneos cuya finalidad es catalizar reacciones de interés
ambiental, por ejemplo, la reaccion de oxidacion de CO, oxidacién total de formaldehido
y propano, combustion de hollin y produccion fotocatalitica de hidrégeno, por lo que es
necesario caracterizar estos materiales para poder dilucidar su participaciéon en cada
una de la reacciones mencionadas. Considerando lo anterior, el LUNA cuenta con un
equipo de caracterizacion de catalizadores AutoChem Il 2920 de la marca
Micromeritics, equipo que permite entre otros analisis, realizar experimentos de
quimisorcion por pulsos. Dado lo anterior, el presente trabajo tiene como objetivo
establecer un procedimiento operativo estandar que sirva como ejemplo y guia para
facilitar a los usuarios del LUNA el disefio y realizacion de los analisis de sus muestras

mediante la técnica ya mencionada.



1 Descripcion general del equipo AutoChem I 2920

1.1 Componentes del equipo y accesorios

El equipo AutoChem Il 2920 (Fig. 1), de la marca Micromeritics, es un sistema de
caracterizacion de catalizadores automatizado que permite realizar experimentos a
temperatura programada y quimisorcion por pulsos. En la tabla 1 se presentan los

principales componente de este equipo y una breve descripcion de ellos (Micromeritics

Instrument Corporation, junio 2018).

Fuente: Elaboracion de la autora

Tabla 1. Principales componentes del equipo AutoChem Il 2920

Fuente: Elaboracion de la autora.

Componente Descripcion
Puerto del septum Permite inyectar gas en un analisis
B Puerto del | Permite conectar de forma opcional un
espectrometro de | espectrometro de masas
masas
C Luz LED Indica la comunicacion entre el analizador y la
computadora:




-Rojo: indica una falla. Se ilumina cuando no
hay comunicacién con la computadora. Cuando
la aplicaciébn del analizador se cierra, se
iluminan simultdneamente el LED rojo y el
etiquetado como Atencion.

-Verde: indica una comunicacion normal.
-Atencion: Cuando parpadea, indica que se
requiere la atencion del operador. Verificar las
instrucciones que aparecen en la pantalla de la
computadora. Esta luz parpadea si se incluy6
un paso de “Espera’ que requiere la accién del
operador en los pasos del experimento.
Después de realizar la accion solicitada, hacer

clic en “Aceptar”. El parpadeo debe detenerse.

gas

Horno Controla la temperatura de la muestra
E Dewar y soporte del | Dewar y soporte de dewar
dewar
F Puertos de salida del | Permite la salida segura de los gases
gas
G Puertos de entrada de | Para conectar los gases de preparacion, carrier

y el loop.

Por otra parte, este instrumento también cuenta con otros accesorios (Fig. 2):

CryoCooler. Este aditamento permite iniciar los analisis a temperaturas por
debajo del ambiente (hasta -100°C). También se puede utilizar para incrementar
la velocidad a la que desciende la temperatura del horno después de un andlisis.
KwikCool. Ayuda a disminuir rapidamente la temperatura del horno hasta casi la
temperatura ambiente, lo que reduce el tiempo de analisis y aumenta el

rendimiento. La version Vortex KwikCool utiliza aire comprimido para enfriar el

aire sin un dewar.




e Celdas. La celda estd hecha de cuarzo fundido por lo que tiene la capacidad de
soportar la temperatura maxima de operacion del horno (1100°C). La celda en
forma de “U” se compone de un tubo de entrada mas grande en el que se coloca
la muestra en comparacion al tubo de la salida por donde fluye el gas después
de pasar por el lecho de muestra. El tipo de muestras que pueden ser colocadas

en la celda son polvos y granulos de hasta 9 mm de diametro.

Fig. 2 Accesorios: a) celdas para muestra, b) KwikCool, ¢) CryoCooler

Fuente: Elaborada por la autora.

1.2 Requerimiento de gases

Para el buen funcionamiento del equipo AutoChem Il 2920 y la adecuada realizacién de
cada uno de los analisis que es posible programar en el equipo, es necesario contar
con determinados gases, mismos que deben estar ubicados cerca del analizador y cuya
presion de alimentacidon no debera exceder los 30 psi (200 kPa). La pureza de los
gases debe ser del 99.999% vy libres de agua.

Como se muestra en la Fig. 1, a un costado del equipo se encuentran los puertos de
entrada de los gases (componente |). Esta area del equipo se divide en 3 zonas (carrier,
loop y preparacion) y cada zona permite conectar hasta 4 gases diferentes.

Los gases comunmente utilizados son los siguientes:



e Carrier: He, Ar y otros gases inertes u otras mezclas.
e Loop (andlisis): Hz2, CO, Oz, N2, NHz (méaximo 15% NHs en helio).

e Preparacion: Hz, Oz, He, Ar, y otros.

2 Funcionamiento del equipo AutoChem Il 2920

La parte esencial del equipo de caracterizacion AutoChem Il es su detector de
conductividad térmica (TCD), el cual esta constituido por dos filamentos de niquel-hierro
bafiados con oro, lo cual les confiere resistencia contra los gases corrosivos. Ambos
filamentos son exactamente iguales, es decir, que poseen la misma resistencia. De
manera general, los gases que pasan por el detector enfrian el filamento extrayendo
calor. La rapidez con la que cualquier tipo de gas elimina el calor del detector esta
determinada por su conductividad térmica: un gas con alta conductividad térmica enfria
el filamento rapidamente y se requiere mas energia para mantener su temperatura;
mientras que un gas con menor conductividad térmica elimina el calor del filamento
lentamente. Dado lo anterior, el TCD detecta estos cambios como un aumento o
disminucién en la cantidad de energia requerida para mantener el flamento a una
temperatura constante y se manifiestan en un cambio en la sefial.

Durante un experimento de quimisorcion por pulsos, el gas de analisis (mezcla de gas
reactivo en balance con un gas inerte) pasa de forma continua y llena un loop. Por otra
parte y de forma paralela un flujo de gas inerte corre a través del equipo y es dividido
para seguir dos caminos: una cierta cantidad fluye a través de la muestra (carrier) y la
misma proporcion va directamente al filamento de referencia (Fig.3). En este punto del
analisis, al no haber reaccion con la muestra, la conductividad térmica del gas que pasa
por la muestra y la conductividad térmica del gas que llega al filamento de referencia es
la misma. Posteriormente, cuando un pulso es programado y el gas inerte (carrier) toma
el volumen del gas contenido en el loop y lo inyecta en la muestra existe una reaccion,
lo cual provoca cambios en la composicion del gas y por lo tanto en su conductividad
térmica. El detector se encarga de medir la diferencia de conductividad térmica del gas
que fluye por la muestra y se compara con el flujo que llega al flamento de referencia,

observandose un cambio en la sefial (pico de adsorcion). El volumen de gas inyectado



reacciona con cada sitio activo. Una serie de pulsos son programados hasta que todos
los sitios hayan reaccionado. Una vez que los sitios activos han reaccionado
completamente, los volumenes de gas discretamente inyectados salen de la celda de
muestra sin cambios. La cantidad quimisorbida es la diferencia entre la cantidad total de
gas reactivo inyectado y la cantidad que eluy6 de la muestra. La cantidad de cada pulso
de gas reactivo esta determinada por el volumen del loop (Micromeritics Instrument

Corporation, julio 2009).

Valvula de zona
de la trampa Valvula de zona Valvula
fria de andlisis Detector del loop
i 7 ya

/ / Auxiliary /0O
DO: 0000
m I 4 i RO:0000

DL OO

/ —
[~ = »
_/ /. Aux 1: -0.00V
Awx2: 0.00V

/
b
Ly | O[] | S

Septum

Detector
Filament: 175 =C
Signal: -0.58364

Slope: 0.0045 % /min
Accek 0.1540 % /min2

603 mmHag

®

Loop Valve Heat Zone
Current temp: 110.6 °C
Target temp: 110.0 °C

Sample Furnace
Sample temp: 19.7 °C

4 Target temp: 20.0 °C
Furnace temp: 25.1 °C

Ramp rate 90.0 °C/min

A
Preparation Reference Carrier

RIS ILEAR

02He 02He

)
CFM CFM CFM CFM
Gas de Gas de Gas Carrier Gas del loop

preparacion referencia

Vilvulas de entrada

Fig. 3. Diagrama de los componentes y camino que siguen los gases en el equipo
AutoChem 11 2920

Fuente: Elaborada por la autora.
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Es importante que el usuario tenga presente que gran parte de la informacion
presentada en este informe, asi como material adicional y explicaciones amplias sobre
el tema pueden ser consultados en los manuales previamente referenciados, los cuales
pueden ser descargados desde la pagina electronica de la compafia Micromeritics

https://www.micromeritics.com/resources/user-manuals/.

3 Procedimiento y Condiciones Experimentales

3.1 Preparacion de la muestra

La preparacion de la muestra es un procedimiento que consiste en colocar el material
gue se va a analizar en la celda de cuarzo y ajustarla en el equipo AutoChem Il. Para

llevar a cabo este procedimiento, se debe contar con los siguientes accesorios:

e Celda de cuarzo e Varilla de vidrio e Guantes resistentes
al calor
e Lanade cuarzo e Embudo de vidrio e Tuercas Yy ferrules de
retencion
e Soporte para pesar e Limpia pipas O-rings del no. 9 y
la celda 13
e Balanza e Llave de 3/8”

Los pasos a seguir para preparar cada una de las muestras que se requiera analizar

son los siguientes:

1. Colocar una pequeiia cantidad de lana de cuarzo en el fondo de la celda
(compartimento de entrada) con ayuda de la varilla de vidrio hasta formar una cama
lo mas uniforme posible. Es importante no compactar demasiado la lana de cuarzo,
ya que el gas podria no fluir adecuadamente a través de la celda y provocar un
aumento de presion durante el analisis que podria dafiar del equipo.

2. Poner el soporte para pesar la celda en la balanza y tarar. Pesar la celda con la
cama de lana de cuarzo con la finalidad de obtener el peso de la celda vacia.
Registrar el valor.

11
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Colocar la muestra sobre la cama de cuarzo con ayuda del embudo de vidrio lo que
permitira minimizar la perdida de material. El limpia pipas permite limpiar la muestra
gue puede quedarse adherida en las paredes de la celda.

Colocar el soporte de la celda en la balanza y tarar. Pesar la celda con la muestra y
registrar el valor.

Para montar la celda en el equipo, primero se debera deslizar cuidadosamente las
tuercas y ferrules de retencion en la entrada y salida de la celda. Posteriormente
colocar el o-ring Kalrez de nimero 13 en la punta de la entrada y el o-ring del
namero 9 en la salida. Verificar que los o-rings estén limpios y libres de grietas para
asegurar un buen sellado. Reemplazarlos si poseen algun defecto.

Deslizar la celda en el puerto del equipo hasta el tope. El termopar debe quedar
dentro de la celda (del lado donde esta colocada la muestra). Para asegurar un
resultado confiable, el termopar debe quedar ubicado ligeramente por arriba de la
muestra sin tocarla (aproximadamente de 2 a 3 mm).

Atornillar ambas tuercas de retencion de la celda con los dedos. La Fig. 4 muestra
el ensamble de la muestra en el equipo y las partes mencionadas durante el
proceso.

Finalmente, cerrar y asegurar el horno

Fig. 4. Ensamble de la celda con muestra en el equipo AutoChem Il 2920

Fuente: Elaboracion de la autora.
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La posiciéon del termopar puede ser ajustada accesando a la zona de calentamiento de
la valvula de andlisis (Fig. 5), la cual se encuentra localizada en la parte superior del
panel del equipo. El procedimiento para ajustar el termopar es el siguiente:

1. Jalar de la manija hacia arriba para abrir el panel superior (bisagras) y abrir el panel
frontal para un mejor acceso.

2. Retirar la cubierta de la zona de la valvula, que es la segunda cubierta de izquierda
a derecha (la tapa de la zona se mantiene en su lugar mediante dos perillas. La
cubierta se retira tirando de las perillas al mismo tiempo hacia afuera hasta que se
suelta la cubierta.

Remover el material de aislamiento.
Con ayuda de la llave de 3/8" desenroscar ligeramente la tuerca ubicada en la parte
inferior derecha. Ajustar la altura del termopar y volver a enroscar la tuerca.

5. Colocar en su lugar el material de aislamiento, volver a colocar la cubierta de la

zona de la valvula y cerrar el panel superior.

Permite colocar el Utilizar la tuerca para
termopar fuera de la mover la posicion del
celda termopar

Fig. 5. Manipulacién del termopar ubicado en la parte interna superior del equipo

Fuente: Tomada de MicroActive AutoChem Il 2920 - Operator Manual, 292-42831-01 (Rev), junio 2018 y
modificada por la autora.
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Por otra parte, hay tres elementos que deben ser considerandos y configurados (Ver
seccion 4) previamente antes del analisis.
e Seleccion y conexion de los gases a utilizar:
» Mezcla 10%H/Ar (gas de preparacion)
» Mezcla 10%CO/He o Mezcla 10%H2/Ar (loop)

» Helio (gas carrier)

3.1.1 Seleccion de la muestra analizada y condiciones de anélisis

Se ha observado que algunos de los parametros experimentales que determinan el
éxito de un adecuado andlisis de quimisorcion por pulsos son, la naturaleza del gas
reactivo y gas acarreador (es necesario que exista una diferencia importante de
conductividad térmica), la concentracion de los gases, el flujo, la naturaleza y cantidad
del material analizado.

Por otra parte, también se ha reportado que previo a las pruebas de quimisorcién es
deseable una limpieza o preparaciéon de la muestra. Esto generalmente se logra
aumentando gradualmente la temperatura de la muestra mientras se hace fluir una
corriente de gas, lo cual permite eliminar adsorbatos no deseados en la superficie o
asegurar una superficie activa (Hinrichsen et. al., 2000; Menegazzo et. al., 2006; M.
Alves et. al., 2011). El gas que fluye puede ser inerte o bien, pueden usarse gases
guimicamente activos para activar in situ la superficie.

En el equipo AutoChem Il 2920 ubicado en el LUNA algunos de los pardmetros antes
mencionados ya se encuentran establecidos; la naturaleza y concentracion de las
mezclas utilizadas para realizar la quimisorcion por pulsos (mezcla 10% de mondéxido
de carbono balance helio y mezcla 10% hidrégeno balance argon), motivo por el cual
los experimentos realizados debieron ajustarse a estos parametros.

Considerando lo antes mencionado, durante el presente trabajo se elaboré una
metodologia que permitiera llevar a cabo la preparacién y analisis por quimisorcion de
pulsos de una muestra sintetizada en el LUNA. Para este efecto se seleccioné un
catalizador heterogéneo basado en nanoparticulas de oro depositadas al 3% en peso

en TiO2 P25 de la marca Evonik; este catalizador fue preparado mediante el método
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depdsito precipitacién con urea (DPU) y activado a 300°C con una rampa de 2°C/min en
atmosfera de Ho/Ar (Zanella et al., 2005; Zanella y Louis, 2005).

De manera general, se disefi6 una macros (VER Seccion 4.1) que de forma
automatizada permitiera someter al catalizador a un proceso para limpiar su superficie.
Este proceso consistio en tratar térmicamente una cierta cantidad de la muestra a
100°C siguiendo una rampa de 5°C/min con un flujo de 50 ml/min de una mezcla al 10%
hidrogeno balance argén, mantener dicha temperatura durante 30 min y finalmente
enfriar a temperatura ambiente el sistema en flujo de argén (50 ml/min).

Posteriormente, con la finalidad de determinar el area de superficie activa, el porcentaje
de dispersion del metal y el tamafio promedio de particula activa aplicando dosis
medidas de gas reactivo a la muestra, el proceso de quimisorcién de pulsos consistio
en hacer pasar como gas carrier un flujo de 50 ml/min de helio y 20 ml/min de la mezcla
10%CO/He por el loop. Durante el experimento, el loop es llenado cada determinado
tiempo y posteriormente arrastrado por el gas gas carrier e inyectado en la muestra. El
gas reacciona con cada sitio activo hasta que todos los sitios hayan reaccionado. Una
vez que los sitios activos han reaccionado completamente, los volimenes de gas
inyectados en la celda salen sin cambios. La cantidad quimisorbida es la diferencia
entre la cantidad total de gas reactivo inyectado y la cantidad que eluyé de la muestra.
La cantidad de cada pulso de gas reactivo esta determinada por el volumen del loop
(0.5462 cm?). En el experimento se programaron un total de 20 pulsos pero el equipo
puede dejar de inyectar automaticamente si no observa cambios significativos.

Un parametro importante que fue evaluado considerando la carga metalica de la fase
activa fue la cantidad de material que deber ser analizado para obtener resultados
confiables, asi como la naturaleza de la mezcla utilizada durante los pulsos de
quimisorcion y la reproducibilidad de los resultados. Los experimentos ser realizaron

colocando 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 g de catalizador.
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4 Configuracion del software

El software MicroActive for AutoChem Il permite controlar el equipo, asi como
programar una amplia variedad de funciones de preparacion y analisis de un
experimento de forma relativamente sencilla. Es necesario crear un archivo que
contenga toda la informacion de la muestra y una lista de pasos especificos (macros)
que seguira el analizador para realizar los experimentos. Posteriormente, el instrumento
realiza automaticamente el analisis, es decir, se encarga de controlar la mezcla de
gases y el flujo de cada uno de ellos, asi como monitorear la temperatura y presion en
el sistema. Ademas, registrara automaticamente los datos experimentales. Una vez
concluido el analisis, el software proporciona las herramientas necesarias para poder
tratar los datos y crear informes que contengan resultados confiables. El software
acepta programar hasta 99 experimentos y cada experimento hasta 99 pasos. En
general, a través del software es posible programar una amplia variedad de funciones
de preparacion y andlisis automaticamente, sin embargo, es indispensable que el

usuario tenga claro que implica cada paso programado dentro del experimento.

4.1 Programacioén de la macros

Para poder llevar a cabo experimentos de quimisorcidon de pulsos de CO es
indispensable conocer y familiarizarse con las funciones basicas del software
MicroActive for AutoChem Il. La Fig. 6 muestra los comandos generales del software y

las herramientas a la que se puede tener acceso al desplegar cada uno de ellos.
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a MicroActive for AutoChem Il 2520 Version 6.01
F[jga Unit1 Reports Options Window Help

I MNew Sample Ctr|+N|

| Open... Ctrl+ 0O |
Save Ctrl+5
Save As...
Save All

Close
Close All

Export...
List...

Exit Alt+F4

ive for AutaChem Il 2320 Version 6.01
Reports DpEm Window Help

Option Presentation >
Default Method...

Manage Libraries...

Active Metals Defaults...

@ MicroActive for AutoChem Il 2920 Version 6.01

File Un' Reports  Options  Window Help
Sample Analysis...
R

eset

Enable Manual Control
Show Instrument Schematic

Show Status

Show Instrument Log

Gas Flow Calibration...

Unit Configuration...

Instrument Calibration...

yChem |l 2820 Version 6.01
Options \ff.\gdm Help

Cascade
Tile

Arrange lcons

m MicroActive for AutoChem Il 2820 Version 6.01

File Unit1 | Regorts | Options Window Help
[ Start Report... Ctrl+P

Close Reports Fo

Open Report...

2520 Version 6.01

s Window | Help

Help

Micromeritics on the Web...
AutoChem I1 2920 on the Web...

About MicroActive for AutoChem |1 2920

Signal Calibration

Units...
Environmental Defaults...
Graph Grid Lines...

Service Test Mode

Fig. 6. Despliegue de los comandos generales del software MicroActive for AutoChem i

Fuente: Elaboracion de la autora.

Para disefiar la macros o conjunto de acciones que posteriormente el equipo ejecutara
de forma automatica para llevar a cabo un analisis de quimisorcién de pulsos, se
debera seleccionar del menu general el comando File y posteriormente seleccionar New
Sample (Fig. 6). Enseguida se desplegara una ventana nueva en la que se presentaran
3 pestafias: Sample Description, Analysis Conditions y Report Options.

e Sample Description. Permite al operador establecer la informacién basica de la
muestra a analizar (nombre de la muestra, operador, remitente y peso de la
muestra) (Fig. 7a). Por otra parte, como se observa en la Fig. 7b, para un analisis
por quimisorcion de pulsos resulta indispensable seleccionar y dar clic en active
metals, lo cual permitird visualizar otro cuadro de dialogo en el cual es posible
especificar hasta 20 elementos. Cada elemento seleccionado debe contener los
siguientes datos: peso atomico, area de la seccién transversal atémica del
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elemento (nm?), densidad (g/cm?®), porcentaje en peso de cada elemento
contenido en la muestra y porcentaje de metal reducido durante la preparacion.
Los valores de X y Y especifican la formula empirica para metal y oxigeno
respectivamente en un 6xido metélico. Posteriormente, al hacer clic en el icono
Adsortive... (Fig. 7c) se despliega una nueva ventana que permite seleccionar el
gas o mezcla adsorbente, asi como su factor de estequiometria asociado. Los
factores de estequiometria para cada gas son especificos del metal. Este factor
se define como los moles de especies metalicas cubiertas por mol de
adsorbente.

Analysis Conditions. En esta seccion se introducen los pasos que constituiran la
macros, misma que el equipo ejecutara de forma automatica para llevar a cabo el
andlisis. Al seleccionar la opcion Insert..., se despliega una ventana con 4
opciones: Experiment, Gas Calibration, Loop Calibration y Vapor Calibration (Fig.
8b); el usuario debera optar por Experiment, lo cual dara paso a una nueva
ventana (Fig. 9) y el inicio de la programacién de la macros. En la nueva
ventana, es factible ingresar una pequefia descripicion del expermiento y
seleccionar de entre varias opciones el tipo de analilsis (Pulse Chemisorpiton).
Ademas, se muestran cuatro casillas que corresponden a las condiciones
iniciales del experimento. En la Fig. 10 se presentan los valores y detalles
correspondientes a las casillas Zones..., Outputs... y Peaks..., mismos que no
deberan ser modificados. Por otra parte, en la Fig. 11 se detalla la seccion
correspondiente a Gas Flows..., en donde el usuario puede establecer hasta 3
flujos diferentes en las casillas denominadas Prep Gas, Carrier/Reference y Loop
Gas, asimismo se puede determinar la velocidad del flujo y al seleccionar la
opcion Blend carrier and loop gases mezclar y diluir de los gases. Los gases
pueden fluir a través de la trampa y la zona de analisis al marcar las opciones
trap y analyze, de lo contrario el gas fluye por un bypass. En el caso de las
opciones loop valve y vapor valve siempre se selecciona Fill y Bypass

respectivamente.
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a)_%

%, CAMicroActive for A..\000-246 3Au-TiO2 TT300°C H2-Ar.SMP ===
Analysis Report
Conditions Options
Method: |Default ~
=== 00 246 3%:AU-TIO2 | C)
Operator: |h"|ridiana Maturano |
Submitter: | | Stoichiometry
Adsorptive Factor
M 1 |Carbon Monaoxide-Helium V| | 1.000|
855
@ Enter ) Caleulate 2 | <None> vl | 1.000 |
5 : Empty tube:  1.0000
ample mass g pty tube a 3 |<None> v| | 1.000 |
Sample + tube: 1,205 | g
0.2056 | g 4 | <None> v| | 1.000 |
5 | <None> v [ 1ooo]
Comments:
TT300C H2-Ar 5C/min - 30 min, 8 |<N°”e> v| | 1000 |
7 | <None> v 1.000 |
8 | <None> v [ 000
o s aures o [m]
10 | <None> v [ oo
11 | <None> vl 1.000 |
12| <None> v 1.000 |
ook Cancel |
Save | | Close | |Advanced V| | Preview |
Element Atomic Atomic | Density | % of Sample | % Reduced | MuOy | MuOy | ~
b) Weight | Cross Sect. | {g/om?) Mass ¥ ¥
Area (nm2) Adsorptive...
1 |gold j 196,9665 0.0870) 18.900 3.00 100.00 1 0
2 | chromium j 51,9960 0.0635 7.190 0.00 100,00 1 0
3 |cobalt ;I 58,9330 0.0662| B8.%00 0.00 100.00 1 0 Insert
4 (copper d 63,5400 0.0680| B8.%a0 0.00 100.00 1 0
ete
5 molybdenumj 95,9400 0.0730| 10.220 0.00 100.00 1 0
& | nickel ~| ss7i00  0.0843 802 0.00 100.00 11 o
7 | palladium j 106, 4000 0.0787 12.020 0.00 100.00 1 0
Append
2 |platinum j 195,0900 0.0800 21.450 0.00 100.00 1 0 _
9 |rhenium j 186, 2000 0.0649) 21.020 0.00 100.00 1 0
10 | rhodium j 1029050 0.0752) 12.410 0.00 100.00 1 0w

Fig. 7. Disefo de la macros: Ventana Sample Description

Fuente: Elaboracion de la autora.
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2+, New File 1

(=] & s

Report
Options

Sample
Description

Analysis conditions:

Edit... Clear

Insert Analysis Conditions...

Baseline...

Step Detail

Termination

Return to ambient temperature: Yes
Enable KwikCoal: Mo

Leave the detector enabled: Off

Prep <Mone> Carrier/Ref <Mone> Loop
<MNone>

Valves: Trap Analyze Fill Bypass

Ctrl + arrow key moves a step

Save As Close Advanced v Preview

Available steps

Experiment

Gas Calibration
Loop Calibration
Vapar Calibration

OK Cancel

Fig. 8. Disefio de la macros: a) Ventana Analysis Conditions, b) Pasos disponibles

Fuente: Elaboracion de la autora.

MNew Experiment

Experiment description:

Quimisorcion CO 3%AU-TIO 2]

Type of analysis: Pulse Chemisorption
Initial Conditions

Zones... Gas Flows. ..

Recording Options
[Nindude input signal 1

[ indude input signal 2

Outputs...

Auxiliary 1

Auxiliary 2

~ | | Stoichiometry...

Peaks...

Zero the TCD signal when recording starts

Oinvert the TCD signal

OK

Cancel

Fig. 9. New Experiment

Fuente: Elaboracion de la autora.

20



Set Temperature Zones X[ | peak Detection/Integration Options

TCD Detector Standard Settings

Block zone M | =c Baseline mode: (®) Best fit baseline

Filament 175 | °C O nap to baseline

Valve Zones Minimum peak height: %aF. 5.

Cold trap 110 Peak smoothing: Ijl points

Analysis 110 Mumber of points for smoothing. If peak smoothing
value is 0, automatic selection is enabled (1% of data

Loop 110 points). Its purpose is identifying peak edges; it does

Vapor generator not affect peak height or area.

Vapor Generator

Reflux Advanced Settings

Sensitivity: B%F.5,

Maximum shoulder ratio:

A

Flask

A

O

Maximum group separation:
CK Cancel

Minimum peak area:
Enter a value between 20 and 150. Maximum baseline slope: ¥eF.5. fmin

Outputs

X

QK
Digital Outputs OK Cancel

Ooo1 ooz ooz oos

Relay Outputs

b) Orc1 Orecz [Orcz [Jrcs C)

oK Cancel

Fig. 10. a) Zones..., b) Outputs..., Peaks...

Fuente: Elaboracion de la autora.

Gas Flows >
Prep Gas Carrier/Reference Gas Loop Gas
Argon ~ | | Helium ~ | <None> A

Rate: am?jmin Rate: am?min Rate: am?fmin

[ pifferent reference rate

10

[JBlend carrier and loop gases

50 50
Cold trap valve Analysis valve Loop valve Vapaor valve
(®) Bypass (D) Analyze il (Z)vapor
O Trap @ Prepare O Inject @ Bypass
oK Cancel

Fig. 11. Ventana Gas Flows

Fuente: Elaboracion de la autora.



Una vez que se ha insertado un expermiento y establecido las condiciones inciales es
posible agregar pasos individuales para completar el experimento. En la pestafia de
Analysis Conditions, posicionarse en la opciént Termination y dar clic nuevamente en
Insert..., esto permitird visualizar una serie de instrucciones especificas (Fig. 12)
mismas que en conjunto constituird la macros. En términos generales, los expermientos
pueden personalizarse dependiendo de las necesidades o0 requerimientos que se

tengan.

Insert Experiment Step x

Available steps

Change Gas Flows
Change Temperature Zones
Change Yalves
Dose

Experiment

Gas Calibration
Loop Calibration
Set Outputs

Start Recording
Start Repeat
Temperature Ramp
Vapor Calibration
Wait

Cancel

Fig. 12. Instrucciones que pueden ser incluidas en el disefio de la macros

Fuente: Elaboracion de la autora.

De entre los pasos que pueden seleccionarse para llevar a cabo un analisis de
quimisorcion por pulsos se encuentran los siguientes:
e Change Gas Flows y Change valves. El usuario puede seleccionar y cambiar los
flujos de gas, asi como especificar el camino que seguiran (Fig. 11)
e Dose (Fig. 13). Permite seleccionar el tipo de inyeccion:
a) Inject loop gas. El contenido del loop es arrastrado por un gas carrier y se inyecta

de forma automatica en la ruta que conduce a la muestra.
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b) Manual injection. El usuario debe inyectar una dosis de gas en el septum del
equipo usando una jeringa.

c) Get physisorption point. Solo aplica cuando se quiere determinar el éarea
supericial especifica con un solo punto.

d) After injection. Especifica algunas condiciones para completar este paso.

Dose *

(® Inject loop gas
(") Manual injection

(:) Get physisorption paint

After Injection
() Wait for change from Baseline or 2,00 minutes, then wait for a return to Baseline

(D) wiait for 2.00  minutes, then wait for a return to Baseline

(®) wait for minutes

O, Cancel Bazeline. ..

Fig. 13. Insert Experiment Step — Dose

Fuente: Elaboracion de la autora.

e Start Recording. Especifica la frecuencia con la que se registra la lectura de la
sefial (Fig. 14). Se pueden insertar uno o varios pasos entre el incio y la
terminacion de la grabacién. Durante un experimento de quimisorcion por pulsos

se sugiere que la grabacion se realice cada 0.2 segundos (Micromeritics, 2018).

Start Recording x

One measurement every seconds

K, Cancel

Enter a value between 0.1 and 10.0.

Fig. 14. Insert Experiment — Start Recording.

Fuente: Elaboracion de la autora.
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b)

d)

Start Repeat. Especifica la duracién de la secuencia de repeticion (Fig. 15). Se
inserta automaticamente el inicio y la finalizacion del proceso. Se pueden insertar
varios pasos dentro del loop de repetir. Las opciones que pueden ser
seleccionadas son las siguientes:

Repeat until peaks are equal or [n] times. Deja de repetir los pasos dentro del
loop cuando los dos ultimos dos picos estan dentro del 5% del area o cuando se
alcanza el numero méaximo de repeticiones. Esta opcion es util cuando se realiza
adsorcion quimica por pulsos de H2 o CO en catalizadores metalicos soportados.
Repeat until peaks are zero or [n] times. Deja de repetir los pasos dentro del loop
cuando los dos ultimos picos son cada uno menos del 10% de area del primer
pico, o cuando se alcanza el nUmero maximo de repeticiones. Esta opcion es util
cuando se realiza una descomposicion de N2O para caracterizar catalizadores de
cobre.

Repeat [n] times. Deja de repetir los pasos dentro del loop cuando el nimero
especificado es alcanzado.

Repeat until peaks match the first peak or [n] times. Deja de repetir los pasos
dentro del loop cuando los dos ultimos picos coinciden con el primer pico dentro

del 10% de su area o cuando se alcanza el nUmero maximo de repeticiones.

Start Repeat Sequence X

(®) Repeat until peaks are equal or Ijl times

() Repeat until peaks are zero or 20 times
{:} Repeat 1  times

() Repeat until peaks match the first peak or 20 times

Ok, Cancel

Fig. 15. Insert Experiment — Start Repeat.

Fuente: Elaboracion de la autora.
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d)

Temperature ramp. Cambia la temperatura de la muestra.

v' Ramp Type:

Furnace ramp. Aumenta la temperatura del horno directamente a la temperatura
final ignorando la temperatura de la muestra.

Sample ramp. Aumenta la temperatrua de la muestra hasta la temperatura final.
La temperatura real del horno se ajusta para cumplir con ese objetivo.

Sample ramp and equilibrate. Aumenta la temperatura de la muestra hasta la
temperatura final y espera a que se equilibre antes de continuar.

Return to ambient. Permite que solo la temperatura del horno (no la temperatura
de la muestra) regrese rapidamente a una temperatura inferiér a 45°C.

v' End temperature. Se establece la temperatura final para el procedimiento
de la rampa. Si el CryoCooler esta conectado, se habilita automaticamente
si se selecciona una temperatura final menor a 20°C.

v' Hold time. Es el tiempo que se mantendra la muestra a una determinada
temperatura antes de comenzar a enfriar.

v' Ramp rate. Se refiere a la velocidad a la que la temperatura ira cambiando
mientras avanza hasta una determinada temperatura.

v' Enable KwikCool. La seleccion de la opcién KwikCool se utiliza para
reducir la temperatura del horno més rapido durante el enfriamiento. Si se
selecciona y el KwikCool no estad conectado se mostrard un mensaje de
error. En caso de estar conectado el CryoCooler (en lugar del KwikCool),

la operacion de enfriamiento se llevard a cabo con este aditamento.
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Temperature Ramp bt

Ramp Type

O Furnace ramp

(®) sample ramp

() sample ramp and equilibrate

() Return to ambient
End temperature: 100 | =C
Ramp rate: 5.0 | =C
Hold time: 30,00 | mirn

[ 1Enable KwikCool

OK Cancel

Fig. 16. Insert Experiment — Temperature Ramp.

Fuente: Elaboracion de la autora.

Termination. Se establecen las condiciones del sistema al finalizar el andlisis
(Fig. 17)

Termination *

Zones... Gas Flows...

Return to ambient temperature
[]Enable KwikCoal

[]Leave the detector enabled after analysis

Outputs...

oK Cancel

Fig. 17 Insert Experiment — Termination

Fuente: Elaboracion de la autora.

Todos las instrucciones antes mencionadas pueden ser editadas y/o elimindas
(Fig. 8a).
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e Report Options. Finalmente, en esta seccidn se seleccionan las opciones que se
desean incluir en el reporte, ya sea informacion recopilada o datos ingresados
manualmente. Esta opcion también ayuda a personalizar los detalles del informe,
por ejemplo, la escala y rango de los ejes, los encabezados de las columnas,
entre otros. Los archivos generados pueden presentar informes tabulares,

graficos o amos, asi como tablas de informes avanzados.

Después de establecer toda la informacion y pasos requeridos en la macros, el archivo
se salva y se cierra la ventana (Fig. 18).

<%, C:\MicroActive for A..\000-246 3Au-TiO2 TT300°C H2-Ar.SMP (= <=
Sample Analysis Report 1
Description Conditions Options
Report options: | Report Options v

Show report title | 3%LAU-TIO2
[ show graphic Graphic

0.250

2,000
Selected Reports

[IBET Surface Area
[JLangmuir Surface Area
[JTotal Pore volume
[#]Pulse Chemisorption L
[CJFirst Order Kinetics —
[JLoop Calibration

[signal vs. Time

[JTemperature vs. Time

|:|Signa| ws, Temperature
[JConcentration vs. Time
DCUncEntratiUn vs, Temperature
[Jinput Signal 1 vs. Time 1
DInput Signal 1 vs. Temperature 1
[Jinput signal 1 vs. Time 2
|:|Input Signal 1 vs. Temperature 2
[Jsignal and Concentration vs, Time
[JAdvanced Reparts

[Joptions Report

[~]sample Log

Integration...

Save Close Advanced ~ Preview

Fig. 18. Ventana Report Options

Fuente: Elaboracion de la autora.

Para correr el analisis, seleccionar del menu general la opcién Unit 1 y posteriormente
Sample Analysis. Seleccionar de la lista el archivo creado en el paso anterior y dar clic

en Next... > Next... y clic en Start Analysis. Cuando el andlisis finaliza, la temperatura
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del horno comienza a bajar y la celda se apaga automaticamente (parametros
establecidos en la instruccion Termination).

Para editar pasos que no se han iniciado, se debe suspender el analisis. Durante un
andlisis, el paso en proceso se observa resaltado en color azul claro, los pasos
concluidos se muestran en color verde claro y los pasos no iniciados en color negro o
azul.

El usuario debera asegurarse de conectar y configurar las lineas de los gases
adecuadamente, de no hacerlo la macros no correra. Para verificar o modificar alguna
linea de gas necesaria durante el andlisis, dar clic en Unit 1 > Gas connections... (Fig.
19), se desplegara una ventana en la que se podra seleccionar cualquier gas. Se
pueden conectar hasta 12 gases o mezclas diferentes. Si se realizaron modificaciones
en esta seccion después de crear la macros podria ser necesario volver a guardar el

archivo para evitar errores.

Gas Connections (Unit 1 - S/N: 1260) X
Preparation Gas Connections Carrier fReference Gas Connections Loop Gas Connections
1: | <None: ~ 1: |Hydrogen-Argon ~ 1: | Argon w
2! | <Nonex W 2 Argon ¥ 2: |Hydrogen-Argon w
3 | <None> ~ 3t |Helium ~ 3: | Carbon Monoxide Helium  ~
4. | <Mone > ~ 4 | Oxygen-Helium ~ 4 | <Mone> w
Cancel

Fig. 19. Gas Connections

Fuente: Elaboracion de la autora.

Una vez que las condiciones para llevar a cabo un analisis son establecidas y la macros
ejecutada, el usuario no tiene mas injerencia en el proceso que observar que cada uno
de los pasos se ejecute adecuadamente. De lo contrario podra pausar o abortar el
andlisis seleccionando la opcién cancel (Fig. 20).
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Unit1 Reperts Options Window Help

View: | operation v 1] > B il

106 Temperature Ramp
1,07 Change Gas Flows
108 wait Step Detail
109 Wait Temperature Ramp
110 Start Recording Type: Sample Ramp
111 StartRepeat e

L2 Dose Time: 30,00 min
113 Stop Repeat Coal: No

1.14 5top Recording
Terminatian

Cancel
Sample:  000-2461 3Au-Ti02 TT300°C H2-Ar Temperature:  28.6°C
iption: 000-461 3%Au-Ti02 TCDSignak  -0.60162
Step: 104 Recording Time:
Status:  Temperature Ramp, 0.0 min Run Time: 005

Fig. 20. Visualizacidén de un analisis en proceso

Fuente: Elaboracion de la autora.

5 Resultados

5.1 Disefio de la macros

Una vez que se identificaron los principales atributos y comandos del software fue
posible disefiar y establecer las instrucciones especificas que conformarian la macros
para poder llevar a cabo analisis de quimisiorcion por pulsos y determinar propiedades
tales como, la dispersiébn metdlica y el tamafio de la particula. En la tabla 2 se
presentan las instrucciones dadas al equipo para la prueba de quimisorcion por pulsos
de CO en un catalizador de 3%Au/TiO2. Es importante tener claro que las condicones
establecidas en la tabla 2 pueden ser modificadas para adaptarse a las necesidades de

cada experimento.
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Tabla 2. Macros para un analisis de quimisorcion por pulsos

Fuente: Elaboracion de la autora.

Insert Step Window Field Field Entry or selection
Experiment New Experiment Description Quimisorcion CO  3%Au-
Experiment TiO>
Type of analysis Pulse Chemisorption
Zones TCD Detector
Block zone 100
Filament 175
Valve zones
Cold trap 110
Analysis 110
Loop 110
Vapor generador 20
Vapor Generator (No aplica)
Reflux 20
Flask 20
Gas Flows Prep Gas Argon
Carrier/Referance Helium
Gas
Loop Gas None
Rate 50 — 10 — 0 (cm3/min)
Cold trap valve Bypass
Analysis valve Prepare
Loop valve Fill
Vapor valve Bypass
Outputs Outputs Use default values
Peaks Peaks Use default values
Wait Wait Wait (n) minutes 5 minutes
Change Gas | Gas Flows Prep Gas Hydrogen-Argon
Flows Carrier/Reference Gas Helium
Loop Gas None
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Rate

50 — 10 — 0 (cm®/min)

Cold trap valve

Bypass

Analysis valve Prepare
Loop valve Fill
Vapor valve Bypass
Temperature Temperature Ramp Type Sample ramp
Ramp Ramp End Temperture 100°C
Ramp rate 5°C
Hold time 30.00 min
Change gas | Gas Flows Prep gas Argon
flows Carrier/Reference Gas Helium
Loop Gas None
Rate 50 — 10 — 0 (cm®/min)
Cold trap valve Bypass
Analysis valve Prepare
Loop valve Fill
Vapor valve Bypass
Temperature Temperature Ramp type Return to ambient
Ram Ramp
Change Gas | Gas Flows Prep Gas None
Flows Carrier/Referance Gas Helium
Loop Gas Carbon Monoxide/Helium
Rate 0 - 50 — 20 (cm3/min)
Cold trap valve Bypass
Analysis valve Analyze
Loop valve Fill
Vapor valve Bypass
Wait Wait Wait (n) minutes Wait until baseline is stable
Wait Wait Wait (n) minutes 40
Start Recording | Start One measurement every 0.2 second
Recording
Start Repeat Start Repeat | Repeat until peaks are equal | 20 times
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Secuence or

Dose

Dose Inject Loop Gas

Wait for (n) minutes 8 minutes

La aplicacién automéaticamente inserta los pasos Stop Repeat y Stop Recording cuando se

insertan los pasos Start Repeat y Start Recording

Termination Termination Return to ambient temperture | Seleccionar la opcion

Leave detector enable after | No seleccionar

analysis
Zones No modificar
Gas Flows No modificar

5.2

Tratamiento de datos

Cuando un andlisis concluye, el usuario tiene la opcién de reducir los datos utilizando el

Software MicroActive for AutoChem II; editar y determinar un buen ajuste matematico

de los datos es indispensable para obtener resultados confiables. El procedimiento para

reducir los datos consiste en los siguientes pasos:

1.

Abrir el archivo después de que el andlisis ha concluido. Se visualizaran 3 vistas
disponibles: Overlay Experiments View, Stacked Experiments View y Peak Editor.
Seleccionar la opcion Peak Editor para poder hacer modificaciones en el archivo
(Fig. 21). En la nueva ventana, se observaran los picos integrados, asi como
informacion ya ingresada previamente durante la elaboracion de la macros.
Ademas, se muestran comandos que resultan bastante intuitivos y que permiten
borrar todos los picos, un solo pico, integrar nuevamente todos los picos, invertir la
sefial, esconder los picos, etc. También se presenta informacion relevante de cada
uno de los picos, por ejemplo, el area de pico y el porcentaje de diferencia entre el
primero y cada uno de los subsecuentes (es indispensable considerar el
porcentaje de diferencia que existe entre cada uno de ellos).

Sefialar una linea base para todos los picos. El usuario debera unir los extremos
de cada linea base y ajustar de ser necesario para que el area de cada pico este

bien definida.

32




Después de ajustar las diferentes lineas base y observar un porcentaje de
diferencia menor a 1%, el resto de los picos pueden quedar excluidos. En la Fig.
21 esto se logra en el pico numero 11 (% difference = 0.5).

Ajuste matematico. Seleccionar la opcién Fit peaks y posteriormente Import
Standard Peaks. Se observara que la linea base inicialmente segmentada se
marcara como una sola (Fig. 22).

Se podra seleccionar entre dos ajustes matematicos (Gaussian o Log Normal
Skewed) lo cual ayudara a tener una mayor certeza de los resultados obtenidos.
Verificar datos de calibracion. Seleccionar la opcién Calibration..., se desplegara
otra ventana en la que se podra verificar el volumen del loop (0.5462 cm?) y la
concentracion del gas quimisorbido, por ejemplo, 10%CO balance He.
Visualizacion de los resultados. Al dar clic en Preview se desplegara un resumen

de las condiciones de analisis y los resultados obtenidos (Fig. 23).
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J”: ChUsers\CCADET\Documents\VIRIDIANAVC CADETV202 M\ Resultados\AutoChem'\Estudio de condiciones_2023\Tratamient...\000-248 3Au-TiO2 TT300°C H2-Ar.5MP

Signal (a.u.)

1

Time (minutes) e

View Type
Peak Left¥ RightX Center¥ Height Peak Area % Difference ® EdT:lpeaks Sample mass: a

1 000 529 0,91 5.91e-03 4,544521e-03

2 525 1189 7.60 1.84e-02 5.212140e-03 12.81 (OFit peaks Signal: | Quimisardon CO 5%Au-TIO2 ¥
3 1189 1867 1440 2.33e-02 5.523630e-03 5.64 calibration... Stoichiometry...
4 18.67 2535 2121 2.47e-02 5.251971e-03 5.17 Find All Peaks

5 25.34 3214 28.03 2.47e=-02 5.584583e-03 5.96 - [Jinterpolate Temperature Range...
6 3214 39.20 3484 2.50e-02 5.692294-03 1.89 LI5S BT

7 33.17 4541 4165 2,51e-02 5.400030e-03 5,41

§ 4542 5225 43,98 2.51e-02 5.530028e-03 2.35

9 52,26 60,38 5529 2.56e-02 5.908256e-03 &.40
10 60,35 6532 62,10 2.55e-02 5,498855e-03 7.45
11 6532 7L1% 6892 2.56e-02 5,524400e-03 0,50 | .

e Display Options: Zero [5mooth
Celete All Peaks Invert 7
Snap to Signal [(Hide peak marks T
Save Close Peak Editor - Quimisordon CO 3%Au-TiO.

Fig. 21. Resultado QPCO. Archivo 000-246_200 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

Import MS

Remove M5

Preview
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0.02

Signal (au.)

Fig. 22. Fit peaks — Log Normal Skewed

Fuente: Elaboracion de la autora.

Pulse Chemisorption Analysis Summary

Metallic surface area:

Metallic surface area:

Active particle diameter (hemisphere):
Cubic crystallite size:

3.6980 m¥g sample
1232663 m¥g metal
2.5754 nm
271462 nm

Element Percentof Percent MxOy  MxOy AMU Stoichiometry Atomic Diensity
Sample Reduced x Y Factor Cross-Sectional  (g/cm?)
Mass (%) (%) Area (nm?)
gold 3.00 10000 1 0 196.9665 1.000 00870 18.900
Active loop volume at 110.7 °C: 0.03493 cm® STP
Cumulative quantity: 1.58203 cm?/g STF
Metal dispersion: 46.34711 %

Fig. 23. Resumen de resultados

Fuente: Elaboracion de la autora.

De acuerdo a la tabla 3, al aplicar la metodologia antes expuesta en el tratamiento de
los datos obtenidos después de cada andlisis, se observaron resultados muy similares

en la mayoria de los casos
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Tabla 3. Resultados de dispersion metalica y tamafio de particula obtenidos mediante

guimisorcion por pulsos en una muestra de 3%Au/TiO;

Fuente: Elaboracion de la autora.

Prueba
(no. de

archivo)

Cantidad

de muestra

(9)

Dispersion
metalica
(%)

Tamano
de
particula

(nm)

No.

picos

Variaciones en la macros y

observaciones

228

50

-El enfriamiento durante el
proceso de pretratamiento se
realizo en Ha/Ar

-Start recording=1s

-Dose: wait for 4 min

230

100

52.04

2.29

15

-Start recording=1s

-Dose: wait for 5 min

245

100

50.15

2.37

15

-Start recording = 0.2 s

-Dose: wait for 5 min

229

200

46.15

2.58

11

-El enfriamiento durante el
proceso de pretratamiento se
realizo en Ha/Ar.

-Start recording=1s

-Dose: wait for 4 min

231

200

35.6

3.35

13

-La quimisorcion se realizé a
32°+3°C (la linea base no se
estabiliz6 adecuadamente).
-Start recording = 0.2 s

-Dose: wait for 6 min

246

200

46.34

2.57

11

-Start recording = 0.2 s

-Dose: wait for 6 min

247

300

41.94

2.84

-Start recording = 0.2 s
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-Dose: wait for 8 min

244 400 40.37 2.9 6 -Start recording = 0.2 s

-Dose: wait for 6 min

265 300 (QPH>) 44.61 2.67 7 -Start recording = 0.2 s

-Wait for change from
baseline or 2 min then return

to baseline

De lo observado en la tabla 3 se pueden realizar algunas conjeturas interesantes que

podrian ser de utilidad en futuros analisis, por ejemplo:

La cantidad correcta de muestra analizada es fundamental para lograr un buen
resultado. En este sentido, cuando el analisis se realiz6 con 50 mg de muestra
(Fig. 24), los sitios activos (3%p/p de Au) se saturan desde la primera inyeccion del
loop, por lo cual fue imposible obtener cualquier resultado. Dado lo anterior, es de
vital importancia considerar que la cantidad de material caracterizado sera funcién
del porcentaje de la carga metalica, la concentracion del gas activo y la
estequiometria de la reaccion (cuantas moléculas del gas quimisorbido por sitio
activo).

Para un buen andlisis la estabilizacion de la linea es indispensable. En los andlisis
correspondientes a los archivos 229, 231 y 246 la quimisorcion por pulsos de CO se
realiz6 en aproximadamente 200 mg de muestra; al comparar los resultados
obtenidos en los analisis 229 y 246 se observa que los resultados son técnicamente
los mismos (TP = 2.58 nm; DP= 46.15% y TP = 2.57 nm y DM= 46.34%
respectivamente). No obstante, en los resultados arrojados del analisis
correspondiente al archivo 231 se aprecia una variacion significativa (TP = 3.35 nm;
DM = 35.6%), observandose que la principal diferencia durante el experimento es
gue en el caso del archivo 231 no se logré una estabilizacion adecuada de la linea
base (Fig. 28).
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Aunque en dos de las evaluaciones el enfriamiento programado durante el
pretratamiento de la muestra se realiz6 en una atmosfera de 50 ml/min de H2/Ar no
se observo que hubiera afectado el proceso de quimisorcion de la molécula de CO,
sin embargo, si podria tener implicaciones en otros sistemas, al quedar moléculas
de H> adsorbidas a sitios activos, por lo cual lo recomendable seria que previo a la
guimisorcion la muestra se mantenga en un flujo de gas inerte.

El tiempo de grabacién de los datos (1 s 0 0.2 s) no parece ser un factor relevante,
sin embargo, tener mas datos suele ser o mejor.

Elegir y establecer un tiempo fijo entre cada inyeccion puede resultar en un tiempo
de andlisis mas largo de lo necesario o la obtencion de picos muy juntos en los que
la linea base no se estabiliza adecuadamente entre uno y otro. Una mejor opcién
podria ser seleccionar la opcién “wait for change from baseline or 2 min then return
to baseline”.

En general, no se observa una gran diferencia entre los resultados obtenidos al
utilizar 200, 300 y 400 mg de muestra de 3%Au/TiO2, pero si es evidente que lo
ideal es utilizar una cantidad de muestra de tal forma que se observe la diferencia
entre los picos no saturados y picos saturados.

En contraste, cuando la quimisorcién se realizé utilizando Hz en lugar de CO (Fig.
31), se advierte que debido a que una molécula de H> ocupa 2 sitios activos en
lugar de 1 como es el caso de la molécula de CO, en este caso la saturacion se
observé mas rapido, es decir, seria necesario realizar el analisis con una mayor
cantidad de muestra, no obstante, los resultados arrojados fueron consistentes con
el resto de los analisis (TP =2.67 nm y DP = 44.61%).

Una variable determinante para la realizacion de este tipo de analisis es la
concentracion de la mezcla reactante, en este sentido, seria importante trabajar con
concentraciones menores, por ejemplo, 5% de CO balance He, lo cual permitiria
analizar materiales con una menor cantidad de carga metalica y/o utilizar una

menor cantidad de muestra durante el andlisis.
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Aun cuando se entiende que hay muchas variables que podrian alterar el resultado

final, es posible conocer que tanto pueden variar nuestros resultados al calcular la

incertidumbre experimental. En las tablas 4 y 5 se presentan los datos utilizados para

determinar la desviacion estandar, lo cual nos proporcionard una idea clara de los

valores aceptados durante el analisis.

Tabla 4. Calculo de la desviacion estandar de los resultados obtenidos del porcentaje

de dispersion metalica

Fuente: Elaboracion de la autora.

Datos de dispersién Promedio Error abs. Desviacion
metélica (%) (X) (X, —X) X, —%)* estandar
..'EF: 1{:{1 - }_{}:
S=N——""-—"—
n—1
52.04 6.1 37.21
50.15 4.21 17.72
46.15 0.21 0.04
46.34 45.94 0.4 0.16 4.16
41.94 -4 16
40.37 -5.57 31.02
32.16 -1.33 1.76

Para la dispersion metalica se espera un valor aceptado de 45.94+4.16%

Tabla 5. Calculo de la desviacion estandar de los resultados del tamafio de particula

Fuente: Elaboracion de la autora.

Datos de tamafio de Promedio Error abs. Desviacion
particula (X) (X, —X) (X, —%)° estandar _
g — \I.I'EF=1{-K1 - X}:
n—1
2.29 -0.31 0.0961
2.37 -0.23 0.0529
2.58 -0.02 0.0004
2.57 2.60 -0.03 0.0009 0.23
2.84 0.24 0.096
2.9 0.3 0.09
2.67 0.07 0.0049

Para el tamafio de particula se espera un valor aceptado de 2.60+0.23 nm
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Fig. 24. Resultado QPCO. Archivo 000-228 50 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

48



Signal (a.u.)

Time (minutes)

Baseline Res, Error LeftX RightX Peak CenterX Height Peak Area Shape
1 1.0027=+00 0,31 84.25 1-1 0.77 2.931e-02 2.0912-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e4+00 0,31 84,25 1-2 6.56 3.569e-02 2.071e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0.31 84,25 1-3 12,38 3.695e-02 2.09%e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 84.25 1-4 18,19 3.738e-02 2.129e03 Log Mormal Skewed
1 1.0027=+00 0,31 84.25 1-5 24,01 3.737e-02 2.126e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0.31 84,25 1-6 29,82 3.73%e-02 2,148e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 84,25 1-7 3564 3.78%e-02 2,18%¢-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 84.25 1-3 41,45 3.803e-02 2.188e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027=+00 0,31 84.25 1-9 47.27 3.766e-02 2.1649e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 8425 1-10 53.08 3.795e-02 2,181e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 8425 1-11 5890 3.828e-02 2.216e03 Log Mormal Skewed
1 1.0027=+00 0,31 8425 1-12 64,72 3.832e-02 2.216e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 8425 1-13 70.53 3.823e-02 2.212e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0,31 8425 1-14 76,35 3.808e-02 2,184e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0027e+00 0.31 84,25 1-15 82,17 3.808e-02 2,15%e-03 Log Mormal Skewed
Save Close
Fig. 25

. Resultado QPCO. Archivo 000-230_100 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

View Type
(O Edit peaks
(®)Fit peaks
Import Standard Peaks

Optimize Peak Fit

Gaussian b

Delete Baseline
Delete Peak
Delete All Peaks

Snap to Signal

Sample mass: a

Quimisorcion CO 3%Au-TIO2

Display Options: [+/] Zero

~ Impert M5

Calibration. .. Stoichiometry... Remove M5
|:| Interpolate Temperature Range...
[ smooth
Invert 2
[JHide peak marks m
Preview

Peak Editor - Quimisorcion CO 3%Au-TiO.
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Signal (a.u.)

0.02+

15

iE
o]

T-7

Time (minutes)

Baseline Res. Error Left¥ RightX Peak Center ¥ Height Pesk Area Shape
1 1.0057e+00 0.20 &5.48 1-1 0.75 2.223e-02 4.760e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-2 6,55 3.537e-02 4.720e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-3 12,36 3.611e-02 4.831=-03 Log Mormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-4 18.18 3.634e-02 4.890e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-5 23.99 3.63%2-02 4.830e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-6 29.80 3.645e-02 4.853e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-7 35.62 3.6642-02 4.861e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 &5.48 1-8 41,44 3.686e-02 4.943e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-9 47,26 3.677e-02 4.97%-03 Log Normal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-10 53.08 3.690e-02 4.912e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-11 53.89 3.707e-02 4.99%-03 Log Normal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-12 64,70 3.703=-02 4.911e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-13 70.52 3.720e-02 5.024e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0057e+00 0,20 8548 1-14 76,33 3.718e-02 4.96%-03 Log Normal Skewed
1 1.0057e+00 0.20 8548 1-15 82,15 3.721e-02 4.927e-03 Log MNormal Skewed
Save Close

View Type
(O Edit peaks Sample mass: 1039 (g
(®) Fit peaks Signal: | Quimizordon CO 3%%Au-TIO2 e
Calibration. .. Stoichiometry...
Import Standard Peaks
Interpolate Temperature Range...
Optimize Peak Fit o £ £ 2
Log Mormal Skewed  ~
Delete Baseline
Delete Peak
Display Options: Zero [ smooth
Delete All Peaks Invert 5
Snap to Signal [Hide peak marks =

Peak Editor - Quimisorcion €O 3%Au-TiQ. ~

Fig. 26. Resultado QPCO. Archivo 000-245 100 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

Import MS

Remove MS

Preview
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Fig. 27. Resultado QPCO. Archivo 000-229 200 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

T = Ty e+
1 13 14 16 T W
J o . .
0.02—------ LT | RREEEED UEEEREE EUREERES EUECEE s RREREED (EEREOED
FR | | |
5 - : : :
Eoopg] r—tl1 AR L S
o 1 ! ' !
i : t :r 1 .'E
] . L ‘L L |'|\n._ 'L_ L
0.00—3 - Sl REEEEEE ’p ------- HEEEEEEE S
0 10 20 30 40
Time {minutes)
Baseli Res. E LeftX RightX Peak CenterX Height Peak A Sh T
aseline 25, &rror e 101 (=1 enter =ln] (== rea ape .
O Edit peaks Sample mass: 0.2008 (g
1 1.0062e+00 0,37 5242 1-1 0.85 7.543e-03 5.923e-03 Log Mormal Skewed . — —
1 1.0062e+00 0.37 5242 12 5.57 1.846e-02 4.772e-03 Log MNormal Skewed @) Fit peaks Signal: |Quimisardon CO 3%Au-TIO2 > mpar
1 1.0062e+00 0,37 5242 13 1038 2.273=02 4.675¢-03 Log MNormal Skewed Calibration... BT Remove M5
1 1.0062e+00 0,37 5242 14 1520 2.241e-02 4.612e-03 Log MNormal Skewed Import Standard Peaks
1 1.0062e+00 0.37 5242 15 20,00 2.364e-02 4.946e-03 Log Mormal Skewed [ interpalate Temperature Range...
1 1.0062e+00 0.37 5242 16 2483 2.267e-02 4.780e-03 Log Normal Skewed LeliESFEdR
1 1.0062e+00 0,37 5242 17 29.64 233502 4.835e-03 LogMNormal Skewed log Normal Skewed |~
1 100628400 0,37 5242 18 3446 2296802 4.857e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0062e+00 0,37 5242 19 3927 2.323=02 4.782e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0062e+10 0.37 5242 1-10 44,08 2.3972-02 4.813e-03 Log MNormal Skewed Delete Baseline
1 1.0062e+00 0.37 5242 1-11  48.90 2.412=02 4.778e-03 Log Normal Skewed
Delete Peak
Display Options: [/] Zero [Csmooth
Celete All Peaks Invert 2
Snap to Signal [tide peak marks i
Save Close Peak Editor - Quimisorcion CO 3%Au-TiO. ~ Preview
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Signal (a.u.)

——T————T7T T T 7T T T T T T T[T T T T T T
60 70 a0 a0 100 0 120 130
Time {minutes)
Basel Res, E LeftX RightX Pesk CenterX Height Pesk Area Sh S
aseline es, error e g eal enter 2| eal rea ape .
) Edit peaks Sample mass: a
1 1.0017e+00 027 87.64 1-1 114 5.998e-03 1611203 Log Mormal Skewed _ —— E——
1 1.0017e+00 0,27 8764 12 7.79 1.867e-02 1.5672-03 Log Normal Skewed (®) Fit peaks Signal: - | Quimisordon €O 5%Au-TiO2 ¥ LT
1 1.0017e+00 0.27 87.64 13 1460 2.137e-02 1.656e-03 Log Mormal Skewed Calibration... Saarrmd Remave MS
1 1.0017e+00 0,27 8764 14 2142 2.230e-02 1.706e-03 Log Mormal Skewed Import Standard Peaks
1 1.0017e+00 0.27 87.64 15  28.23 2.288e-02 1.741e-03 Log Mormal Skewed — o [interpolate Temperature | Range. ..
1 1.00172+00 0.27 87.64 16 3505 2.293=02 1.756e-03 Log Mormal Skewed LTl oErEsE
1 1.0017e+00 0.27 87.64 17 4187 2.303e-02 1.767e-03 Log Mormal Skewed e
1 1.0017e+00 0,27 87.64 18  48.68 2.348=-02 1.76%-03 Log Mormal Skewed
1 1.0017e+00 0,27 87.64 19 5549 2,358e-02 1.784e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0017e+00 027 B87.64 1-10 6231 2.361e-02 1.781e-03 Log Mormal Skewed Delete Baseline
1 1.0017e+00 027 B87.64 1-11 69,12 2.379e-02 1.759e-03 Log Mormal Skewed : :
1 100172400 0,27 87.64 1-12 7594 2.357e02 173303 LogMormal Skewed e Display Options: [+ Zero [ 5mooth
1 1.0017e+00 027 B87.64 1-13 8275 2.35%e-02 1.708e-03 LogMormal Skewed e Himert -
Snap to Signal [ Hide peak marks 1
Save Close Peak Editor - Quimisordon CO 3%Au-TiQ, ~ Preview

Fig. 28. Resultado QPCO. Archivo 000-231_200 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.
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Time {minutes)

Baseline Res. Error  LeftX RightX Pesk Center X Height Peak Area Shape
1 1.0020e+00 048 ©63.71 1-1 0.00 2.94%e-04 1.210e-02 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 0.48 68.71 1-2 9.77 5.987e-03 1.351e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 048 68.71 1-3 18,55 7.833=-03 1.461e-03 Log MNormal Skewed
1 1.0020e+00 048 68.71 1-4 27.35 8.30%9e-03 1.487e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 048 68.71 1-5 36,17 8.100e-03 1.505e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 048 ©68.71 15 44,98 8.574e-03 1.418e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 0,48 653.71 1-7 53.78 1.034e-02 1.403e-03 Log Mormal Skewed
1 1.0020e+00 048 ©63.71 13 62,63 7.460e-03 1.582e-03 Log Mormal Skewed
Save Close

View Type
O Edit peaks Sample mass: a
(®) Fit peaks Signal: | Quimisordion CO 3%:Au-TiO2
Calibration...
Import Standard Peaks
|:| Interpolate Temperature

Optimize Peak Fit

Log Mormal Skewed

Delete Baseline

Delete Peak
Display Options: Zero
Delete All Peaks Invert
Snap to Signal [ Hide peak marks

Peak Editor - Quimisorcion CO 3%Au-TiQ. ~

Fig. 29. Resultado QPCO. Archivo 000-247 300 mg de 3%Au/TiO;

Fuente: Elaboracion de la autora.

Stoichiometry. ..

[ Import M5

Remove M5

Range...

(]

11

Preview
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Signal (a.u.)

..

&0
bl

Time {minutes)
Baseli Res. E LeftX Right¥ Pesk CenterX Height Peak Area Sh el
aselne es. crror e g eal enter E10 eal rea ape .
) Edit peaks Sample mass: g
1 1.0031e+00 0,38 39,90 1-1 2,10 9.840e-04 2.356e-03 Log Normal Skewed . —
1 1.0031e+00 0.38 39.90 12 8.32 1.863e-03 3.390e03 Log Normal Skewed (®) Fit peaks Sondl: | -
1 1.0031e400 0,38 39,90 13 1472 3.552e-03 3987203 Log Normal Skewed calibration... Ao
1 1.0031e400 0,38 32,90 14 2137 6.9549e-03 4.083e-03 Log Normal Skewed Import Standard Peaks
1 1.0031e+00 0.3 392,90 1-5 28,18 6.752e-03 4.37%e-03 Log Mormal Skewed [Jinterpolate Temperature Range...
1 100312400 038 39.90 16 3499 6.942e-03 4.170e-03 Log Mormal Skewed Lo ER AT
Log Mormal Skewed
Delete Baseline
Delete Peak
Display Options: [+/] Zero []5mooth
Delete All Peaks Invert 3
Snap to Signal [ Hide peak marks o
Save Close Peak Editor - Quimisorcion CO 3%GAU-TIO.

Fig. 30. Resultado QPCO. Archivo 000-244 400 mg de 3%Au/TiO>

Fuente: Elaboracion de la autora.

Import MS

Remove M5

Prewview
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Signal (a.u.)

% ' ' = -I
T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50
Time {minutes)
Baseli Res. B LeftX Right¥ Peak CenterX Height Peak A Sh e
aseline es. Error  Le ig eak  Center ig eak Area  Shape .
O Edit peaks Sample mass: g
1 1.0057e400 0.00 25.38 1-1 0,72 2,312e-02 2.988e-03 Log Mormal Skewed ) — . . E
1 100572400 0.00 2538 1-2 455 2735202 3.670e-03 Log Normal Skewed (®Fit peaks Signal: | Quimisorcion H2/AR 3%Au-TIO2 | [ Zmear
1 1.0057e+400 0.00 2538 13 8.33 2.880e-02 3.890e-03 Log Mormal Skewed Calibration... Stoichiometry... Remaove M5
1 100572400 0.00 2538 14 1221 2.941e-02 3.958e-03 Log Mormal Skewed Import Standard Peaks
1 1.0057e+00 ©0.00 2538 1-5 16,05 2.978e-02 4.016e-03 Log Normal Skewed — = [Jinterpolate Temperature Range...
1 100572400 0.00 2538 1-6  19.88 3.002e-02 4.051e-03 Log Mormal Skewed L=t
1 1.0057e400 0,00 2538 17  23.71 3.016e-02 4.063e-03 LogMormalSkewed | [\oqNormalSkewed -
Delete Baseline
Delete Peak
Display Options: []Zero [ smooth
Delete All Peaks [Jinvert 5
Snap to Signal [(Hide peak marks 11
Save Close Peak Editor - Quimisorcion HZ/AR. 3%Au- Preview

Fig. 31. Resultado QPH2. Archivo 000-265_300 mg de 3%Au/TiO2

Fuente: Elaboracion de la autora.
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6 Conclusiones

Se asimil6 el funcionamiento del equipo y se desarrollé6 un procedimiento general para
llevar a cabo andlisis de quimisorcién por pulsos utilizando el sistema de caracterizacion
de catalizadores automatizado, AutoChem 1l 2920. Debido a la versatilidad del equipo
también se establecidé y quedo de manifiesto que la macros puede ser modificada de
acuerdo a las necesidades del usuario, es decir, se pueden agregar o quitar pasos
(rampas de temperatura, cambios de flujo de gas, tiempos de espera, cambios en la

posicion de las valvulas, etc.).

Después de evaluar la importancia e influencia que tiene utilizar la cantidad adecuada
de material al realizar pruebas de quimisorcién por pulsos en un catalizador de 3%Au
soportado en TiO2 cuando se utiliza una mezcla reactiva al 10% de CO balance Helio o
10% de H. balance Argon, es valido utilizar el presente trabajo como guia para
vislumbrar que cantidad de muestra deberia utilizarse al analizar cualquier otro
catalizador en el que la naturaleza y porcentaje de la fase activa sea diferente. Ademas,
es esencial considerar que otros resultados de caracterizacion, por ejemplo, el tamafio
de particula obtenido por microscopia electronica es una manera de empatar resultados
y tener una mayor certeza de las caracteristicas de los catalizadores analizados, ya sea

antes o después de reaccion.
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