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Las particulas metalicas altamente dispersadas en un
soporte apropiado, encuentr;n un gran ndmero de aplicacio-
nes en procesos tecnoldgicos. Entre las ventajas mis im-
portantes de esta clase de sistemas cataliticos podemos e-
numerar: su facil manejo, adecuado uso en reactores de
lecho fijo o fludizado y su alta estabilidad térmica. Des
de un punto de vista tradicional el soporte se considaraba,
inicialmente, como un material inerte el cual mantenia las
particulas metdiicas bien separadas unas de otras. La pri
mera desviacidn radical de este concepto fue la bifunciona-
lidad (en el afo de 1950): el uso de soportes dcidos, ta-
les como, SEOZ-A!ZO3 (amorfos}, permitieron el ejercicio
cooperativo de las transformaciones catalizadas por iones -

carbonio y por metales,  las cuales constituyen la base pa-

ra la reformacidn del petrdleo.

tn el siguiente cuarto de siglo, aumentd el sentimien
to de que el soporte podria ejercer alguna influencia sobre
el metal. Esta idea fue sustentada por un ndmero pequedo

de observaciones dispersas y fragmentadas (1,2).- Algunas



de ellas podfan ser explicadas por efectos de tamado de par
ticula, pero otras, mostraban variaciones en propiedades
espacificas y en velocidad intrinseca gl pasar de un sopor-
te a otro (2). ‘El primer intento para explicar las inte--
racciones metal-soporte fue hecho por Schwab (3} y por So--
lymosi (4] quienes mostraron que cambiando las propiedades
de semiconductividad del soporte se afectaba la energia de

activacidn de algunas reacciones.

Las interacciones metai-soporte son muchas en ndmero
y variadas en naturaleza. Algunas tienen un origen trivial

pero otras pueden ser, sin embargo, significativas.

Bond (55) toma como axioma-que las intéracciones me =
tal-soporte son las modificaciones de las propiedades cata-
Ifticas intrinsicas del metal debidas al soporte. AsT -
pues, es necesario un estado de referencia para definir la
no-modificacidn del metal, y para establecer si en un ins-
tante dado hay una interaccidn o no. Metales altamente -
dispersos pueden ser preparados en ausencia de un soporte,
como aerosoles y dispersiones coloidales (5); pero sus -
aplicaciones cataliticas son limitadas {(6). Tan pronto -

como se busca la forma de obtener particulas metalicas pe--

~a



quedas en un soporte nor cualquier método convencional, se

gncuentra una dificultad fundamental. Imaginemos, que se
quiere comparar las. propiedades del metal *A+* en e] soporte
“X* y en el soporte *Y*, utilizando la misma sal de *A¥,

el mismec método de prenaracidn y el mismo contenido metal -

co. ARhora, sT hay diferencias significativas entre el
soporte *X* y el *Y* en términos de &rea superficial, po-
rosidad, estructura del poro y superficie quimica: es po-

co probable que el tamado promedio de las particulas metali
cas o0 su distribucidn dentro del poro del soporte sea la -
misma. Se tiene, por lo tanto, que estadblecer pri acro -
sT lés diferencias observadas son atrihuibles a un zfecto -
especifico del tamafio de partfcula o a la Iimitacidn de di-
fusidn en el poro. ST una diferencia en la distribucidn -
del tamafio de metal es‘verdaderamente confirmada entre los

sistemas *A%/&X% v *AX/AY% hay la posibilidad adicional

de que el sistema que presente menor tamado de particula -
demostrard la mayor interaccién metal-soporte, Se debe -
tener en consideracidn, por lo tanto, que no es tarea f&-
cil distinguir entre efectos de tamado de particula e inte-

raccién metal-soporte.



Un problema adicional, usualmente ignorado, es si -
diferentes catalizadores tienen superficies iguaimente |im-
pias (7). La presencia de impurezas en e] soporte podria
causar envenenamiento de la fase activa, vy las diferencias
observadas pueden ser atribuidas errdneamente a interaccio-

nes metal-soporte (8).

Una clase adicional de interaccidn metal-soporte es -
aquella gue involucra 1la migracidn o "“spillover'" de espe--
cies activas del metal a! soporte (9) y viceversa (10).

La utilidad catalitica del "spillover' ha'sido fuertemente

indicada en 1a oxidacidn de mondxido de carbono sobre -

Pd/SnO2 -(11).

Se tiene, por lo tanto, que los efectos aparentes -
del tamafio de particula pueden ser debido a un envenena-~-~
miento parcial, 'y aparentes interacciones metal-soporte a
efectos del tamafio de particula o a catdlisis por ''spill--
over', La identificacidn de las modificaciones del meta]

por el soporte no es simple.

Para enumerar algunas de las observaciones mis impor -~

tantes en las cuales se relacionan las propiedades de la



actividad catalitica y de la quimisorcidn, en particutas -

metdlicas soportadas, es de utilidad clasificar a los sig-
temas de acuerdo a que exhiban: d&hi| (WHMS 1), mediana -
{MMSI) o fuerte (SMSt} interaccidn metal-soporte. La

asignacidn de un sistema 3 €stas categorias es un poco ar--
ditrarta; pero metales soportados en oxidos irreducibles -
CA]ZOB’ SFOZ, Mg0, etc ), o reducibles g muy altas tem-
peraturas, Y en grafito muestran solamente débil interac--
cidn metal-soporte (WMs 1), particulas metalicas soportadas
en zeolitas muestran mediana interaccidn metal-soporte (MM

St); y metales en ctertos Sxidos reducibles (especialmente
TiOZ) muestran fuerte fﬁteraccfén metal-soporte (SMSI) -

cuando son reducidos a altas temperaturas (12, 13).

Estudios por microscoplfa electrénica de alta resolfucidn
dan evidencias péra sistemas WMSI!, de ‘'rafts" de metales
(14), asi como de partfculas tridimensionales las cuales -
pueden ser cibico centradas en la cara (FCC) o icosaédricas
(68). La habilidad para reconocer las diferentes estructu
Fas €3 un avance importante; La estructura FCC predomina -
en particulas pequeﬁés e interacciones con el soporte rela-
tivamente fuertes, la estructura icosaéddrica es ﬁés esta~-

ble en particulas grandes e interacciones débiles.



Ambas formas han sido detectadas por EXAFS para Pt/zeolita
By, Las particulas de Platino parecen estar sustancial--
mente desordenadas después de exponerse al aire (16, 17,

[

18) para después recuperar la estructura FCC por reduccidn.

Drasticos cambios estructurales ocurren cuando metales
soportados en TiO2 son calentados en Hidrdgeno a 500 °C

(tz, 14, 19); como la transicidn del estado WMS! al SMSI

se lleva a cabo, el soporte comienza a reducirse parcial-
mente (20}, y las sefiales de ESR debidas al Ti3+ aparecen
(21}. El metal asume la forma de platos hexagonales o -
"pillbox'" (14, 19) . Estos cambios, los cuales son par-

cialmente reversibles por oxidacidn parecen estar asociados

3+

con la transferencia de electrones de los iones Ti al -
metal como es mostrado en XPS (12). Esta transferencia de

carga estd en sentido opuesto a lo encontrado en Pt/Alzo3

-

(22}).

Influencia de las Interacciones Metal-Soporte en

las Propiedades Quimisortivas y Cataliticas.

Existe amplia literatura concerniente a la quimisor--

cidn de una variedad de moléculas en metales soportados y



aleaciones que se encuentran en el tipo WMSI. Hay numero-
sas indicaciones de que la estequiometria de adsorcidn para
¥ 02 y (0 es a menudo una funcidn del tamado de partf-
cula, aunque esto puede ser una consecuencia de una grén
interaccidn entre el soporte y pequefias particulas. En
el caso de MMS{, el espectro (R de CO y NO provee un indi-
cador sensitivo del estado electrénico de los dtomos metd--
licos sﬁperFicIales. Por ejemplo, Tlos &tomo: deficiantes
en electrqnes tienen una disponibilidad electrdnica menor
para una donacidn hacia los orbitales de antienlace del (O
y la frecuencia de alargamieato de este se mueve hacia va--
lores mas altos (63). Lo mismo sucede para NO. Especial
mente en esta area, la diferenciacidn entre el tamado de

particula y los efectos de interaccidn es dificil.

Un comportamiento anormal en la quimisorcidn ha sido
reportado para varios metales en el estado SMS! en Tio, -
(12}, BaTt‘O3 y 2rTio, {23). Es consistente encontrar
que la habilidad de los metales del Grupo VIII para quimi=--
sorber Hidrdgeno vy m;néxido de Carbono cae casi a cero (12}.
La quimisorcién de OxTgeno es, sin embargo, normal (24),

pero tanto Nigquel (25) como Rodio (26}, muestran un aumen-

to en la quimisorcidn de Nitrdgeno. Estos asombrosos efec



tos no son completamente explicables por transferencias -

3+ al metal.

de electrones del jon Ti

Con respecto a la actividad catalitica, se ha obser--
vado para la hidrogendlisis de etano (27, 28), neopentana
(29}, n-hexano (30}, n-heptano (23) y para la hidrogena-
cién de benceno (24, 31} que la actividad en el estado -

SMSI es algunas veces mds baja que la del estado WMSI.

Las propiedades catalfticas de los sistemas que presen
tan una fuerte interaccidn metal-soporte (SMSI) se ven mod i
ficadas. Garten et al. (32) reporta, por ejemplo, una
disminucidén de varios Srdenes de magnitud en la actividad
para la hidrogendlisis de etano en Fe, Co, Ni, lr y Pd

soportados en TEOZ, comparados a aquellos soportados en -
sio, (33).

Foger (34) estudiando la hidrogendlisis del n-butano vy
del neopentano en catalizadores de lr/TiOZ, observd que la
actividad catalitica disminuye por un factor de uno a cua--
tro ordenes de magnitud después de reduccidn en flujo de
Hidrdgeno a 400 °C. Lés cambios de selectividad observa--

dos pueden ser atribuidos a las diferencias morfoldgicas -



entre catalizadores que presentan una fuerte interaccién -
metal-soporte (SMSI) y aquellos en los cuales dicha interac

cién no se presenta.

La reaccidn de hidrogenacidn de mondxido de Carbono,

ha sido estudiada en Ni/Ti0, (35), Ir/TTO2 (36) vy -

2
Pd/Ti_O2 (37). El comportamiento catalftico de estos sSig=-~
temas ha sido comparado con el observado en metales soporta
dos en SIOZ o AIZOB, en los cuales segdn Tauster y Fung
(36) no se presenta una fuerte interaccign metal-soporte.
Sin embargo, fendmenos similares al SMS! han sido observa-
dos en Si‘o2 (38) y AIZOB-(39), aun cuando el mecanismo del
fendmeno sea diferente. Dautzenberg et al. (39) observa--
ron una aparente disminucidn en la capacidad de quimisor---
cién de Hidrégeno del Pt/A]ZOB’ sugiriendo la formacidn de

una aleacion entre Pt y Al reducido del soporte despuds de

tratamiento ‘¥ ‘temperaturas mayores de 500 °C. -

La isomerizacidn de alcanos en catalizadores de Pt/
Ti0, ha sido estudiada por Dauscher et al (40). La utili-
zacidn de moléculas marcadas con ]3C permite determinar la
contribucidn relativa de los mecanismos de reaccidn involu-

crados. En comparacidn a los catalizadores Pt/A1203 cla-



sicos, las actividades especificas se ven disminuldas por
un factor de 50. La interaccidn metal-soporte no afecta -
los diferentes mecanismos de la misma manera; la selectivi

&ad en isdmeros es ligeramente superior en Pt/TiO2 (a 390

°c), los isdmeros formados son obtenidos escencialmente -
por mecanismo de desplazamiento de enlace (bond-shift)..

En catalizadores Pt/A1203 (g 330 °C), el mecanismo ciclij-
co es predominante., El efecto del soporte se interpreta -
en el sentido de una transferencia electrdnica del Ti3+ a

los &tomos de Pt,

del Angel et al. (41) esfudiando la hidrogendlisis de me
tilciclopentano en Rh/A1203 ¥ Rh/STOZ observaron, la apa
riciédn de efectos del soporte a altas dispersiones, £1
catalizador Rh./Sl‘_O2 se desactiva cuatro veces mas rdpido -
que el catalizador Rh/AIZOB.

atribuido a modificaciones estructurales que ocurren a las

Este efecto del soporte es

particulas de Rodio soportadas en silice.

10,



Hoy en dfla existe numerosa evidencia experimental del
fendmeno de interaccidn metal-soporte, tanto desde el pun-
to de vista del abatimiento de 1la capacidad de adsorcidn de
Hidrégeno y mondxido de Carbono, como el de la disminucidn

de la actividad catalitica.

S5in embargo, se ha reportado muy poco acerca de! estu
dio de la influencia del soporte sobre ia selectividad para
reacciones de hidrogendlisis, ciclizacidn e isomerizacidn

de alcanos.

En esta TESIS se estudia la influencia del soporte, -
en la actividad catalitica y en la selectividad, para las
reacciones de contacto del n-pentano y del metilciclopenta-
no en catalizadores de Paladio soportado en aidmina, sili-
ce, magnesia y titania. Para tal, se han preparado -
dos series de catalizadores; wuna al 3 % de Paladio en peso
en aldmina, sfilice y magnesia, vy al 2 % de Paladio en pe-
so en titania, vy otra serie al 0.5 % de Paladio en peso en

todos los soportes.

AsT mismo, se calculan los factores de selectividad
para las rupturas Carbono primario-Carbono secundario y

Carbono secundario-~Carbono secundario para la reaccién de

I,



contacto del n-pentano: vy Carbono secundario-Carbono secun
dario y Carbono secundario-Carbono terciario para la ~

reaccién de contacto del metilciclopentanao,

La caracterizacidn de la superficie metdlica se realiza
por microscopia electrdnica de transmisién (MET)}) vy por qui-

misorcidn de Hidrdgeno.

Paralelamente, se estudia la reaccidn de hidrogenacidn

de benceno,

12,



. M ETODOS EX PERIMENTALES

a

1. Preparacidn de Catalizadores.

Se prepararon catalizadores de Paladio soportados an
alGmina, silice y magnesia al 3 y 0.5 % en peso, vy en ti-
tania al 2 y 0.5 % en peso, por el método de impregnacidn.
En este método el soporte se pone en contacto con una solu-
cidn acuosa de la sal de Paladio a una concentracidn adecua
‘da, para obtener el porcentaje de metal deseado con respec
to al peso del soporte. El disolvente es evaporade, len-
tamente, con agitacidén, hasta la obtenciédn de un paolvo -

seco el cual se mantiene en la estufa a 110 °C por doce ho-

ras.
tos reactivos utilizados fueron los siguientes:
PdCl, | Merck.
Y-Al,0, Woelm (164 mz/g)
$i0, Ketjen F 2 (180 mz/g)
MgO ' Preparada por calcinacidn de
MgCO3 (450 °C durante 12 ho-

ras) (61)



Tio ‘ Degussa P-25 (SOmZ/g)

Todos los soportes fueron previamente calcinados duran

te doce horas en flujo de Oxigeno de 3.6 1/h a 450 °C.

2. Tratamiento Térmico y Reduccidn.

Todos los catalizadores se calcinaron en flujo de Ox7-

geno (3.6 1/h] durante dos horas a 30Q °C.

Posteriormente, los catalizadores, fueron reducidos

en flujo de Hidrdgeno (3.6 1/h) a 300 °C durante dos horas.

Los catalizadores preparados y su identificacidn se -

reportan en la Tabla |,

3. Caracterizacidn de la Fase Metdlica.

La caracterizacidén de la fase merdalica de los catali--

zadores de Paladio-soportado se realizé utilizando:

A. Métodos Quimicos.. Quimisorcidn de Hidrdgeno.

14,



B. Métodos Fisicos. Microscopia electrdnica de trans-

misidn (MET).

A. Métodos Quimicos.

~

Para determinar el nimero de sitios metdlicos superfi-
ciales en los catalizadores, se empled el método volumeétri
o, gque consiste en medir el volumen de gas adsorbido so--
bre el catalizador en cuestidn. Dicha cantidad se obtiene
de la diferencia entre la cantidad total de gas introducida
a la celda de adsorcidn y la cantidad de gas que ocupa el
volumen muerto de! sistema, en el equilibrio de adsoréidn.
Se considera para é€sto, wuna expansidn de una determinada
cantidad de gas a un mayor volumen, midiendo la presidn

inicial y final.

i) Descripcidn del Equipo.

£l sistema volumétrico utilizado para la quimisorcidn,
consta de: una celda de adsorcidén, un medidor de presidn
y un sistema de vacio. En la fiqura 1 se muestra el es--

quema del sistema, donde:



1) Bomba mecdnica (SargentWelch). Proporciona un vacio

de 10‘3 Torrs.

2) Bomba de difusién de aceite (Bendix). Proporciona un
vacio de 10‘5 a 10°° Torrs.
3) Trampa de Nitrdgeno liquido.

L) Medidor de presidn tipo Mcleod.

5) Mandmetro de Mercurio en *U%,

a) Lector digital de presién (Validyne CD 23).

7) Transductor {(Validyne DP 15-32). Esta constitufdo -
por dos bobinas separadas por una placa metdlica; en uno
de sus extremos va conectado el sistema de vacio, vy por
el otro la celda de adsorcién. Cuando se admite el gas a
la muestra, se produce un cambio de presidn diferencial,
que modifica la distancia entre las bobinas y la placa me--

tdlica, produciendo una :sefial registrada en el lector di--

gital.

) Matraz-para -almacenamiento de Hidrdgeno: -

g) Matraz reserva.

10) Celda de adsorcién. En ella se deposita la muestra.
11) Mantilla eléctrica.

12} Lector digital de temperatura.

16,
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ii) Calibracidn del Sistema Volumétrico.

Se determina el volumen calibrado (VC), el volumen -

]

muerto (Vm), y'la seccidn de respuesta lineal del transduc

tor.

Primeramente fue calibrado el volumen del tubo de in-
yeccidn; volumen calibrado (Vc), con Mercurio antes de -

unirio al sistema de vacfo.

Para calibrar el volumen muerto (vm) se evacud el sis-

tema a 10‘6 Torrs durante dos horas.

Se almacenan 100 Torrs de Argdn en el matraz reserva,

y posteriormente se inyecta gas a la celda de adsorcidn,

El volumen muer to. .se calculd de _la siguiente manera:

Vo=V +V (1)

P.V_ = P_V (2)

de donde



Vrn = (Pch/PF) -V

P, = Presidn inicial ( 100 Torrs).
VC = Volumen calibrado.

Vm = Volumen muerto.

Pf = Presidn final.

(3)

La calibracién del transductor se realizdéd mediante in-

yecciones sucesivas de gas, en un rango de presiones, me-

didas con el mandmetro de Mercurio, de cero

Se encontrd que la respuesta es lineal y que

a 100 Torrs.

no depende de

l1a naturaleza del gas. El procedimiento es el siguiente:
se evacua el sistema y la celda de adsorcidn a 10 ~ Torrs
durante dos horas; quedando calibrado el lector de presio-

nes a P =.0.

A continuacidn se aisld la celda de adsor-

cién y el matraz reserva del resto del sistema de vacio vy

se introducen—tQ0—Torrs—de gas (Argén)——-=E]I

18.

lector digital. - —

es entonces, ajustado a la lectura de P = 100 Torrs.

Pii) Técnica Experimental.

Se introduce una cierta masa de catalizador en la cel-

da de adsorcidén y se procede a su reactivacion,

en flujo



19.

de HidrSgeno (3.6 1/h) a la temperatura de reduccign, es
decir, 300 °C, durante dos horas.
Posteriormente se_evatﬁa la celda de adsorcidn, a la

misma temperatura y se mantiene as’ duranfe dos horas.

Las isotermas de adsorcidén de Hidrdgeno (Matheson UHP
99.9999 % de pureza) se realizaron, segin Aben (62), a
70 °C, de acuerdo al siguiente protocolo:

1. Se aisla la celda de adsorcidn del volumen calibrado
(VC), y se introduce una presidn inicial de Hidrdgeno de
100 Torrs en el matraz reserva.

2. Se aisla el matraz reserva del volumen calibrado (VC)
y se comunica este con la celda de adsorcidn, Se espera

a que se alcance el equilibrio entre la fase adsorbida so--
bre el catalizador y la fase gaseosa. En este momento se
registras la—presidn- final {?%&1—

3. Se aisla nuevamente la celida de adsorcidn del V.

b, Se admite, wuna vez mds, el gas en el Vc y se repite

el ciclo desde 2.
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iv) Cidlculos.

Como es conocido, los gases, en su mayorfa, presen-
tan un comportamiento casi ideal en cdndiciones de bajas -
presiones (aproximadamente de 10 a 400 Torrs). Esto per-

mite utilizar la ecuacidn de los gases ideales.
PV = nRT (4)

De esta manera tenemos, que el ndmero de moles de gas

inyectados serd, en e! primer punto:

Ny o= PV /RT (5)

El ndmero de moles que serdn adsorbhidas por la muestra,
es la-diferencia-del-nimero de moles inyectados y el miméro————

de moles .residuales en el equilibrio.

El nimero de moles residuales se obtiene a partir de

la presidn de equilibrio (Pgl y del volumen total (v.).

“Rl.=_VtPf'/ RT (6)



Para los puntos sucesivos se tomard en cuenta la pre-
sidén de equilibrio (Pf) de la inyeccidn anterior, segdn

la ecuacidn:
fe = Pyt Pegeoyy ) Ve /ORT (7)
Que podemos escribir como:

Asi, para cada punto de equilibrio el nimero de moles ad--

sorbido serid:

"ads(k) T MI(k) T "R(K) 2

Donde:

Pi = Presidn en el matraz reserva (constante].
VC = Volumen calibrado.

Vm = Volumen muerto.

v, = Volumen total (V; + Vm).

R = Constante de los gases.

T = Temperatura ahsoluta.

k = Ndmero de inyeccidn de gas.




Nimero de moles inyectados.

(k) T

"R(k] = Ndmero de moles residuales en la inyeccidn k.,
P = Presidn final de equilibrio de la inyeccidn k.
Oads (k) Nimero de moles adsorbidos en 1la :nyeanon K.

Las ecuaciones anteriores seran aplicadas de la siguien

te forma:

Primera lnyeccidn.

"y = PIVC / RT

gy = Pflvt / RT

nads 1

Segunda tnyeccidn




nadsZ =

Tercera Inyeccidn.

3
]

)
(]

nads3

"k'"-gsima lnyeccidn.

3
i

s )
[

nadsk

12

/ RT

R2

(Pek-11Ve

/ RT}



Al graficar el nimero de moles adsorbidas, n_.

en funcidn de la presidn de equili--

Nads2® 7 Nadsk ’
brio, se obtiene una isoterma tipo Langmuir. Por extra-
polacidn de la parte de equilibrio de la isoterma a la pre-~

sién cero se determina el ndmero de moles adsorbidos en la
monocapa. Con este valor se puede determinar el area me--

tilica superficial.

v) Dispersidn.

Se calcula primeramente el nidmero de dtomos-gramo de

Paladio presentes en la muestra del catalizador.

B = % metal x 1 x masa del catalizador

1aqQ P.A.

-(g) =€at.-g.]

Teniendo en cuenta la estequiometria:

2 PdH

[}

2 Pd + Hy

calculamos el porciento de dispersidén de acuerdo a la ex=-

presidn
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2 D= 2 xn x 100
B
donde: °
B = dtomos totales de Paladio (at.=-g.).
n = nimero ae moles de Hidrdgeno quimisorhidos por
gramo de catalizador. n x 2 = &dtomos superficia=~

les de Paladio.

Y para el cédlculo del tamafio promedio de particula -

tenemos:
s = Spd
2D
donde:
¢ = Tamafio promedio de particula.
Q
Koy = 1059 A.
4 D = Porciento de dispersidn.



B. Métodos Fisicos.

La microscopia electrdnica es muy Gtil para la carac--
terizacién de la fase metdlica en catalizadores soportados,
ya que con ella, se puede determinar, el tamafio promedio
y la distribucidn de las particulas metdlicas en el catali-

zador.

Para el estudio de Tos catalizadores de Paladio-sopor-

tado se utilizaron técnicas convencionales como:

1) Campo Claro,

2) Campo Ohscuro.

3} Patrén de Microdifraccidn.

i) ' Determinacidn del}l Tamafio Promedio :de Particula.

Para calcular el tamafo promedio de las particulas -
metdlicas en el catalizador, westas son contadas y medidas
directamente en los negativos de las fotografias, o en
una impresidn de estas, para obtener una estadistica.

Considerando las amplificaciones del negativo y/o de la

26,
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impresidn se pueden relacionar las medidas realizadas en

milimetros a Angtroms.

Para calcular el didmetro promedio de 1a particula,

se emplea la sigulente relacidn:

ndmero de particulas de didmetro especifico.

2
i

-]

di = didmetro de la particula en A.

Para conocer la distribucidn de tamafios de particula
en las muestras, se trazan histogramas. Los histogramas

pueden relacionar: -

a) Nimero de partficulas, ni, con el didmetro, di.
b) Fs = ni (di)2 con el didmetro, di.
c) ni (di)z " con el didmetro, di.

T oni (di)?
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ii) Patrones de Microdifraccidn.

A partir de los patrones de microdifraccidn se pueden
identificar las fases presentes en la muestra. Una indi-
zacidén de los mismos, permite establecer los diferentes

planos cristalogrdficos que presentan las particulas metd-

licas respecto del sustrato.

L. Determinacidn de la Actividad Catalitica.

Se determind la actividad catalitica para las siguien

teg reacciones:

a. Reaccidn de contacto del .n-pentano.
B. Reaccidn de contacto del metilciclopentano.
c. Hidrogenacidn de henceno.

i) Descripcién del Sistema de Reaccién.

La actividad de los catalizadores, para las diferen-

tes reacciones fue medida en un sistema catalitico, como



el que se muestra en la figura 2, el cual se compone de
las siguientes unidades:

1. Suministro de Hidrégeno.

2. Saturador. Contiene el reactivo y se encuentra sumer
gido en un termo a temperatura constante, <con el fin de

poder controlar la presidon de vapor del reactivo.

3. Reactor de vidrio de lecho fijo.
b, Horno eléctrico.
5. Llave de cuatro vias que permite aislar el saturador,

de tal modo, que sGlo pase Hidrdgeno al reactor.

6. ~Lector digital de temperatura.
7. Cromatdgrafo de gases.
8. Integrador-Registrador.

El tren catalitico se encuentra acoplado a un cromaté
Qrafo de gases mediante una valvula de inyeccidn.
El sistema cromatografico consta de:
Cromatdgrafo Varian modelo 2800, equipado con:
a) Cetector de {onizacidu de flama. |
b) Columna de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de

didmetro y cuatro metros de longitud, empacada con -
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SE 30 al 30 % sobre Chromosorb W; para el estudio de |as
reacciones de contacto de n-penfano y metilciclopentano.
c) Columna de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de dia-
metro y dos metros de longitud, empacada con Carbowax al

8 % sobre Chromosorb W; para el estudio de la reaccidn de

hidrogenacidn de henceno.

Registrador-integrador Schimadzu modelo CR 1A,

Las condiciones de trabajo en el cromatdgrafo fueron:
i

Temperatura de la columna 100 °C
Temperatura del detector 200 °C
Presidn de Nitrdgeno en la columna 30 psi
Flujo de Hidrdgeno en el detector 30 ml/min
Flujo de aire en el detector 300 mi/min
i) Procedimiento Experimental.

Se depositan en el reactor los miligramos necesarios
del catalizador para ohtener un porcentaje de conversidn

menor del 5 %. Manteniendo aislado el saturador y en



flujo de Hidrdgeno (3.6 1/h) se eleva la temperatura del

reactor a 300 °C, vy se mantiene constante durante una ho-

ra. Este tratamiento conduce a la reactivacidén del metal
en la superficie del soporte. Posteriormente, se permi-
te el paso del reactivo sobre el catalizador. El satura-
dor, que contiene el reactivo, se encuentra sumergido en

un termo a temperatura constante, c¢on el fin de controlar

la presidn de vapor del mismo.

Reactivo Tsaturador Pvapor

( °c ) ( Torrs )
n-Pentano - 64 4
Metilciclopentano - 18 | 14.5
Benceno 14 56

Los productos de reaccidn se inyectan al cromatdgrafo
de gases para su andlisis. La primera muestra se toma -
después de permitir que el reactivo este en contacto con el

catalizador durante.diez minutos.
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iii) Calculos.

A. Cdlculo de la Velocidad de Reaccidn.

La velocidad de reaccidn en moles de reactivo transfor
mado por segundo y por gramo de catalizador, se obtiene

de la siguiente manera:

Vv o= F X P x 1000 x % a x 273
224040 764Q m 100 T

donde:

F= Flujo de Hidrédgeno~Reactivo en ml/s.

P = Presidn parcial del reactivo en el saturador en Torrs.
m = Masa del catalizador en mg.

% o = Porcentaje de conversidn.

T = Températura ambiente en K.

B. Actividad por Sitio (TON) .

Este pardmetro expresa la relacidn de las moléculas

de reactivo transformadas por sitio activo del metal y gor
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segundo, y es independiente del contenido metialico en el

catalizador.

TON = V x NA
N
s
donde:
V = Velocidad de la reaccidn en moles/seg.-g.cat.
N o= Nimero de Avogadro en moléculas/mol.-

NS= Nimero de sitios activos por gramo de catalizador.

C. Selectividad.

ta selectividad se reporta como el porcentaje en mol

de reactivo convertido.

%2 Selec. = . [ x 1Q4Q

donde:

| = Nimero de moles del producto '"i''.

.Ndimero de moles totales de reactivo convertido.

m
]
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D. Cilculo de la Energia Aparente de Activacién.

La ecuacidn de Arrhenius, relaciona

la constante de

velocidad K con la temperatura de reaccién, por medio de

la sfquiente expresidn:

K = A exp.(-Ea/RT)

Ln K = Ln A - Ea/RT

donde:
A = Factor de frecuencia.
‘Ea = Energia de activacidn.

El valor de la energfa de activacidn se encuentra por

medio del valor de la pendiente de la recta representando

-

Ln & en funcidén del inverso de la temperatura absoluta.



TABULA |

CATALIZADORES DE PALADIO-SCPORTADO.

CATALTZADOR T . » % Pd SOPQRTE
Reduccidn
°C en peso
PA 33 300 3 A1203
PS 33 ' 3 SiO2
PM 33 H 3 MgO
PT 32 " 2 TiO2
11

PA 305 0.5 A1203
PS 305 " .5 $10,
PM 305 T " 0.5 Mg O

PT 305 H 0.5 TIO2
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[ N CARACTERI ZAC I Q9N D E

L A FASE M ETALI CA

El estudio de la fase metdlica de los catalizadores de
Paladio-soportado, se llevd a cabo, por medio de métodos

fisicos y quimicos.

Resul tados v Discusidn.

a) Métodos Ffisicos.

La caracterizacidn fisica de la superficie metdlica,
se realizd, por microscopia electrdnica de transmisidn
{MET)}. _.Para conocer la distfibucién del tamafo de parti—-
cula, s realizaron histogramas, para cada catalizador.
En las figuras 3 y 4 se muestran los histogramas para
los catalizadores PT 32 y PM 33. El histograma da la
relacidn:

ni con el didmetro de particula

ni (di)z con el didmetro de particula

T ni (_dr)2

33.
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En ta foto 1, se muestra, wuna imagen de campo cltaro,
de una regiodon del catalizador PT 32. En la foto 2, se
presenta, una imagen de campo claro, y en la foto 3, wuna
imagen de campo obsc;ro, de una regidn del catalizador

PM  33.

a) Métodos Quimicos.

La determinacidn quimica de la superficie metdlica,
se realizd por quimisorcidn de Hidrdgeno. En las figuras
5 y & se muestran las isotermas de adsorcidn, tipo -
Langmuir, representativas de los catalizadores.de Paladio-
soportado. Por extrapolacidn de la parte de equilibrio de
la isoterma, ra presidn cero, se determina el ndmero de

moles de Hidrdgeno adsorhbidas.

En }a Tabla 1~ se presentan los resultados de Ta -
caracterizacidn fisica y quimica. En ella, se reporta,
el tamado promedio de particula, <calculado a partir de
medidas de quimisorcidn de Hidrdgeno y microscopia electré-
nica. También se reporta el porcentaje de dispersidn del

metal.
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Los resultados muestran, para los catalizadores con
alto contenido metdlfco, wuna concordancia satisfactoria -
entre las determinaciones por quimisorcidn de Hidrdgeno y
microscopfa electrénfca.= Estos resultados permiten ex--
cluir la absorcidn de Hidrdgeno por parte de las particulas
metalicas. El tamado promedio de partfcula para los cata-
lizadores; PA 33, PS 33 y PT 32, estd comprendido entre
30 y 5Q ;. La dispersidn para estos catalizadores se en--
cuentra entre 20 y 35 % D. Para el catalizador PM 33

=3
el tamafo promedio de particula es de 260 A, siendo este,

el catalizador menos disperso (4 % D).

Al disminuir el contenido metdlico, al 0.5 % de Pd
&n pesa, se abserva una disminucidn en el tamado de parti-
cula; de 3 veces en el caso de Pd-alidmina ( de 30 a 10 R),
1.3 veces en Pd-silice (de 50 a 39 RJ,_.é.Biveces en Pd- -
magnesi; (de 265 a 39 R) y 2.3 veces en Pd-titania (de -
34 a 15 ;). Por To tanto el tamafio promedio de particula
para estos éatalizadores estd comprendido entre 10 y 40 R.

El catalizador mds disperso es el PA 305 (~ 100 % D).



Los catalizadores de Paladio-soportado al 0.5 % de Pd
en peso, no fueron analizados por microscopia electrdnica.
Por microdifraccidn electrdnica, en los catalizadores
con alto contenido metdlico, se identificaron las siguien-

tes fases:

Pd y Pd0 en todos los catalizadores.

TiO2 Rutilo

TiO2 Anatasa

.MgO

La indizgcidn de los patrones de microdifraccidn obte-
nidos de las muestras, es objeto de un estudio paralelo.
Los primeros resultados indican la presencia de planos -
(111} y _(311) para Paladio vy (200) para PdoO. Hasta el
momento no se puede afirmar categdricamente la existencia
de un crecimiento epitaxial en una direccidn dada respecto

al sustrato.

En soportes como magnesia y titania, el crecimiento

epitaxial, asi como, la presencia de estructuras bien
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definidas no debe ser excluida. En particulas de Paladio
preparadas por evaporacidn sobre monocristales de Mg0, se
ha mostrado la presencia a temperaturas inferiores de 573 K
de particulas de estructura cubo-octaddrica presentando pla
‘nos (111) conquna direccién <001> respecto al sustrato (Mg0)
A partir de 573 K se observan particulas entre 50 y 250 ;
que son morfoldgicamente diferentes a las anteriores obser-
vindose la presencia de estructuras complejas como deca=--
édros e icosaédros. Es importante notar que cualquiera
que sea la estructura, es decir; cubo-octaédrica, deca-
édrica o icosaédrica, la particula de Paladio expone el -

mi{smo tipo de planos.(59).

La presencia de crecimiento epitaxial en la'direccidn
<111> hahfTa sido ohservada anteriormente en catalizadores

de Paladio-magnesia (49).

En Rh-titania se ohservan Unicamente particulas cubo-
octaédricas (60), en comparacidén a Rh-s{lice o Rh-aldmina

donde coexisten icosaédros y cubo-octaédros.

En el estudio paralelo mencionado anteriormente se

[tevan a cabo actualmente experiencias concernientes a



dilucidar la estructura y morfologia de las particulas,

del presente trahajo.

43.
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Foto

1.

Campo Claro

de una regidn del

RTE AR

catalizador PT 32.

5.



Foto 3. Campo Obscuro de una regidn del catalizador PM 33.

Se muestra un cristal de Mg0 con particulas de Pd.
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TABLA (I

CARACTERIZACION DE LA FASE METALICA

EN CATALIZADORES DE PALADIC-SOPORTADO.

CATAL | ZADOR 44 . % D
A A

PA 33 3a -= 35
PS 33 50 56 21
PM 33 265 267 L
PT 32 34 37 31
PA 305 11 -- 58
PS 305 : 39 -- 27
PM 305~ 39 - 27
PT 305 15 -- 67
¢ = Tamado promedio de particula

Q por quimisorcidén de Hidrdgeno.

MET por microscopla electrdnica de transmisidn.

2 D = Porcentaje de dispersidn.,



v . REACC I ON D E CONTACTO

D E L n -PENTANDO

La reaccidn de contacto del n-pentano, da lugar a las

siguientes reacciones y productos:

HIDROGENOGLISIS.
metano (C1) + butano (Ch)

etano (Cz) + propano (C3)

LSOMERIZACION.

isopentano (iCS)'

CICLIZACION.

ciclopentano (CCS)

La evaluacidén catalitica se efectud, para todas las
muestras, en el intervalo de temperaturas comprendido -

entre 300 y 370 °C.

En la Tabla IIl se presentan los resultados para la

velocidad especifica y la actividad por sitio (TON) a -

350 °C, asi como, la energia de activacién de la reaccidn,

497,



Se ohserva que la actividad por sitio (TON) no se wve
drdsticamente modificada al disminuir el tamafio de particu-

la o al cambiar el soporte.

La actividad por sitio (TON) calculada para los cata--
lizadores de Paladio-soportado en aldmina, silice y tita--

nia, muestra, en el caso extremo una variacidn de tres

veces. El tamado promedio de particula estd comprendido

entre 3Q y 5Q R para estas muestras. En Pd-Mg0 donde -
la dispersidn es muy baja, la variacién del TON no es ma--
yor de 3.5 veces. Los resultados de la actividad por si--

tio para los catalizadores con bajo contenido metdlico vy
donde el tamafo de particula disminuye hasta 6.7 veces, no
presentan modificaciones sustanciales respectoc a los des--
critos anteriormente. Variaciones del orden de las obser-
vadas, frecuentemente no son consideradas como representa-
tEva&~de—;Lgén—eﬁec{o—{hz). Podemos- considerar—-entonces,.
que la reaccidn del n-pentano se comporta como insensible

a la estructura y al .soporte en cuanto a la actividad cata-
ITtica se refiere. La energia de activacidn calculada a

partir de los diagramas de Arrhenius, figuras 7 y 8, es

superior para los catalizadores con alto contenido metdlico

50.



excepto en el sistema Paladio-titania.

En la Tabla IV se presentan los resultados de distri-
bucidn de pro&uctos, :reportados en porcentaje mol de reac-
tivo convertido a 350 °C. Se observa que la hidrogendli-
sis es la reaccidén favorecida. La demetilacidn, es decir
ta ruptura del enlace Carhono primario-Carbono secundario,
es preferencial sobre la fisidén interna, esto es, la rup-
tura del enlace Carbono secundario-Carbono secundario.

Esta selectividad hacia la demetilacidn se ha observado -
péra la hidrogendlisis de hidrocarburos lineales en Paladio
(50]). Puede notarse, sin embargo, que en el catalizador
Paladio-sailice la fisidn interna es favorecida. En ningun

caso se observa nidrogendlisis extensiva.

En la figura 9 -se muestra la selectividad a metano vy
butano en funcidn de la temperatura para los catalizadores
PS 33 y PT 32. En la figura 10 se tiene la selectividad
a etano y propano en funcidn de la temperatura para los
mismos catalizadores. Los catalizadores al 0.5 % de Pala-

dio en peso presentan la misma tendencia.




El comportamiento de la selectividad a isopentanc como
funcidn de la temperatura de reaccidn se muestra en la fi-
gura 11. Se puede ohservar que los catalizadores de -
Pd-titania, independientemente del tamaiio de particula -
presentan selectividad hacia este producto desde 300 °C
En PT 32, 1la selectividad inicial a 300 °C es la mayor de
todas y disminuye prédcticamente a la mitad a partir de 310

°C, westabilizandose posteriormente.

Por otro lado, el catalizador PM 33 es el menos acti-
vo de todos; s5u actividad catalitica se observa a partir
ae 330 °cC. Este comportamiento podria correlacionarse con
la presencia de 6xido de Paladio, identificado enrla carac
terizacion fisica de la muestra. La estabilizacidn de una
fase 6xido debido al soporte, en este caso magnesia, po-
dria ser la responsable de la no-actividad a bajas tempera-
turas ob;érvada para este catalizador. Poels et al. (51)
han mostrado evidencia de la estabilizacidn de especies -
Pd"" en catalizadores promovidos con iones Mgz+ . Otra
posible explicacidn para la no-actividad de Pd-MgO0 a tem-
peraturas del orden de 300 °C, puede ser la encapsulacidn

de particulas metdlicas debida a camhios estructurales en

52.



el sistema Mg(OH)Z-Mgo durante los pretratamientos de! ca-
talizador, como ha sido observado para el sistema Ru-Au/
Mg0 (52}. Es bien sabido que el 6xido de Mg0 en presencia
de disolﬁcionas acuosas se transforma en una base hexa;onal

Hg(OH) , la cual por deshidratacidn regenera una estructu-
2 p g

ra rica en defectos (53).

El comportamiento general de disminucidn en la selec-
tividad como funcidn de la temperatura de reaccidn y el
tiempo de contacto de todos los catalizadores presentados
en la figura 11 puede explicarse como un recubrimiento

por coque de los sitios responsables de la isomerizacidn.

En la figura 12 se puede observar la variacidn de la

selectividad a ciclopentano para todo el intervalo de tem-
peraturasz——-Los catalizadores-PS-33,-"PA 33, PM 33 y -
PT 305 muestran un comportamiento similar. La formacidn

de ciclopentano se ve termodinamicamente favorecida al in-
crementarse la temperatura de reaccidn (54}, siendo esta

la tendencia general en estos catalizadores.

Hay que hacer notar, sin embargo, qde el catalizador

53.



PT 305, se destaca de sobremanera en cuanto a la selecti-

vidad hacia la formacidn de ciclopentano.

Los sitios de isomerizacidn y ciclizacidén estan corre-

lacionados como puede observarse en las figuras 11 y 12,

En la Tabla V se presenta la selectividad para las
tres reacciones a las que da lugar la reaccién de contacto
del n-pentano, para los catalizadores de Paladio-soportado
en aldmina y silice.a 350 °C. La distribucidn de produc--
tos se reporta en porcentaje en mol de reactivo convertfdo.
La seiectividad para la hidrogendlisis es la selectividad
total, que incluye la demetilacidn y la fisidn interna.
Se observa que la selectividad para las tres reacciones no
sufre cambios cuando se compara tanto el tamado de particu-
la-como-el soporte.  La reaccién preferencial es la hidro-

gendlisis, seguida de la ciclizacién.

En la Tabla VI se reporta la selectividad correspon-
diente a los catalizadores Pd-magnesia y Pd-titania. La
hidrogendlisis continda siendo la reaccidn mayoritaria,

sin embargo, en PT 32 se observa un incremento de ocho -

54,



veces en la selectividad hacia la ciclizacidn.

De acuerdo a los resultados presentados, en Pd-sopor-
tado en aldmina y silice, la hidrogendlisis es la reaccidn
mas importante y dentro de ella la demetilacidn. Observan
do las selectividades para las reacciones de isomerizacidn
y ciclizacidn esta dltima es la mds favorecida. Este com-
portamiento es tipico de Paladio y ha sido observado tanto
en Pd-silice con tamafo de particula de 16 A (43), como
para peliculas del mismo metal (44); esto es, en Pd-alg-
mina y Pd-silice no se observan efectos ni de tamado de -

particula ni de soporte en la selectividad para la reaccidn

de contacto del n-pentano.

El comportamiento catalitico de PT 32, <cuyo tamafio de

particula es del mismo_orden del _observada.en .Pd-aldmina al.

mismo contenido metdlico, es completamente diferente en lo
que se refiere a las reacciones de isomerizacidn y cicliza-
cién. La primera de ellas es ahora la reaccidn mds favo-
recida, Si tomamos como referencia al Paladio en sopor-
tes convencionajes estamos observando variaciones que pue-
den ser representativas de un efecto del soporte en la

selectividad para las reacciones de isomerizacidn.

55.



Por otra parte, en el mismo sistema Pd-titania, al
disminuir el tamafio promedio de particula se poae de mani-
fiesto cierta sensibilidad para la reaccidn de hidrogendli-~

sis. Al mismo tiempo la ciclizacidn registra un aumento

considerable.

En Pd-magnesia, se observa un comportamiento interme-
dio entre Paladio en soportes convencionales y Paladio-so-
portado en titania, <cuando la dispersidn es muy baja. Al
disminuir el tamafio de particula, la selectividad para ias
tres reacciones es.anéloga a la de los sistemas convencio-
nales.

En Paladio-soportado en silice o aldmina, usualmente
no se observan efectos de tamafio de particula ni de soporte,
en reacciones que involucran enlaces Carbono-Hidrdgeno,

Carbono-Carbono, Carbono-Cloro o Carbono-Oxigeno (8, 56).

Los resultados presentados en este capltulo muestran
la presencia de un efecto del soporte, en la selectividad
para las tres reacciones a las que da lugar la reaccién de

contacto del n-pentano; en el caso mds claro para el sis-

T
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tema Pd-titania.

" Varios modelos pueden ser sugeridos para explicar los

cambios de selectividad observad&s:
»

a) Varios autores sugieren (57), que cambios en selec-
tividad observados en sistemas donde se puede presentar -
SMSI, son debidos a la presencia de dxido del soporte recy
briendo de diferente manera la superficie metilica. Sin
embargo, este modelo no explica_satisfactoriamente todos
los cambios obhservados en nuestros catalizadores, princi-

palmente cuando se trats del catalizador PT 305.

B) Otro modelo que permitiria explicar las modificacio-
nes observadas en la selectividad, involucraria una esta-
bilizacidn estructural. Las diferencias entre planos cris

talogréﬁ}cos-presentes en las particulas metdlicas-pueden
ser la causa de los camhios observados en la selectividad.
Generalmente la reconstruccidn superficial en Paladio es
muy facil. Esta puede tener lTugar durante la reaccidén mis
ma, 1o que explicaria el comportamiento de Ta selectividad

para Paladio-alidmina 'y Paladio-silice.
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La funcidn del soporte, en este caso, titania; se-

ria la de impedir la reconstruccidn de la superficie, es
decir, induciria y estabilizaria estructuras bien defini--
das en cada tamafo de particula. En Rh-titania (58) cris-

talitos pequefos de 10 a 15 ; fueron localizados en los -
planos (110] de rutilo. Particulas aparentemente ''planas"
fueron observadas, asi como, hileras de dtomos deposita-
das en la-direccidn <Q01>. En este sistema este tipo de
"'particulas'' tiende a copiar la periodicidad del soporte:

Un comportamiento semejante podria ser esperado en Paladio.

El aspecto electrdnico del fendmeno no debe ser olvi-
dado. Electrdnicamente un dtomo en una cara (111), pla-
nos densos, es diferente a un atomo situado en un borde o
a d3tomos en estructuras como las observadas en Rh-tita-

nia (58):
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TABLA

REACCION DE CONTACTO DEL n-PENTANO

EN CATALIZADORES DE PALADIO-SOPORTADO.

CATAL{ZADOR o, VELOCIDAD TON Ea
x 10 8 x 10%
PA 33 2.9 3.2 _ 3.3 35
PS 33 5.3 5.7 9.7 38
PM 33 1.2 1.3 12 o‘ 27
PT 32 a.1 6.6 5.7 32
PA 305 1.9 2.0 4.1 238
PS 305 1.0 1.2 2.2 23
PM 395 2.0 2.2 17.0 20
PT 305 1.7 1.9 5.7 33

Lt

Temperatura de Reaccién 3 5 0 ° ¢

O'.t=

VELOCIDAD

porcentaje de conversidén totaT.

moles/g.cat.-seg.

Actividad por Sitio (TON}) = moléculas/sitio-seg.

Energia de Activacién (Ea) = Kcal/mol.
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TABLA

REACCION DE CONTACTO DEL n-PENTANG

EN CATALIZADORES DE PALADIO-SOPORTADO.

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS.

SELECECT V I D AD k4 M 0

CATALIZADOR C] C2 C nCh iC CC5
PA 33 34.4 2.1 3.1 45,4 5. 10.0
PS 33 31.5 10.9 10.9 29.7 3 14.0
PM 33 Ly, 2 2.3 2.3 37.2 7. 7.0
PT 32 40. 8 L 4,6 38.5 9. 3.0
PA 345 41.8 -— 2.2 40. 4 3. 13.0
PS 345 36.3 8.9 8.9 28.9 4. 13.0
PM 305 42 . 5- -—- 2.0 39.5 3. 13.0
PT 305 33.5 1.8 1.8 33.9 L, 25.0
Temperatura de Reaccidn 3 5 0 c
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TABLA V

REACCION DE CONTACTO DEL n-PENTANO

EN CATALI!ZADORES DE PALADIO-SOPORTADO.

SELECTIVIDAD EN PORCENTAJE EN MOL.

SELECT IV IDAD % M 0 L

CATAL | ZADOR HIDROGENOL SIS [SOMERTZACION CICLIZACION
PA 33 8 5 5 10
PS 33 8 3 3 1 4
PA 305 8 4 3 13
PS 305 8 3 4 T3

Temperatura de Reaccidn 3 5 G ° ¢



TAB LA VoI

REACCION DE CONTACTO DEL n=-PENTANO

EN CATALIZADORES DE PALADIO~SOPORTADO.

SELECTIVIDAD EN PORCENTAJE EN MOL.

67.

SELECT IV I DATD b4

M

0 L

CATAL [ ZADOR HIDROGENOLISTS | SOMER | ZAC [ ON CICLIZACION
PM 33 8 6 7 7
PT 32 8 6 9 3
PM 305 8 4 3 13
PT 303 e 71 4 - 2 5

Temperatura de Reaccidn 3 5 0 ° ¢



V R EACC I ON D E CONTACTO

D E L METILCTITCLOPENTANDZ

La selectividad en la hidrogendlisis del metilciclopen
tano esta fuertemente relacionada con efectos del tamafo de
particula: en Pt-aldmina, wuna hidrogendlisis no-selectiva
es observada en muestras ampliamente dispersas, mientras

que una ruptura selectiva tiene lugar en catalizadores de

baja dispersidn (45). Por otro lado, en metales como iri
dio y Paladio, los cuales no han mostrado un efecto del -
tamafio de particula, se ha observado: que en catalizadores

de Ir-aldmina a cualquier dispersidn del metal, se presenta
una ruptura completamente selectiva (46); mientras que, en
catalizadores Pd-alimina ocurre una hidrogendlisis del tipo
no~selectiva—{(47}:

Actualmente Ia influencia del soporte puede ser tomada
en consideracidén. . Por ejemplo, en Rodio soportado en ald-

mina y en silice efectos del tamafo de particula estin pre-

sentes, pero tamhién se ha observado un efecto del soporte.
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Para particulas de Rodio altamente dispersas en silice y
aldmina la selectividad para la relacidn 3-metilpentano/n-
hexano cambia de diez a tres veces respectivamente, Un

cambio en la selectividad para la hidrogendlisis de metil-

ciclopentano toma lugar en pequefias particulas de Rh-aldmi-

na (QTZ.

La reaccidn de contacto del metilciclopentano da lugar

a las siguientes reacciones y productos:

DEMETILACION.

ciclopentano (CCS) + metano (C])

HIDROGENQLISIS DEL CicCLO.
2-metilpentano {2MP)
3-metilpentano {3MP)

n-hexano (nH)

DESHIDROCICLIZACION.

benceno (Bc)



En la Tabla VII se presentan los resultados para 14
conversidn total, la velocidad especifica vy la actividad
por sitio (TON] a 36Q °C, para los catalizadores PS 33, -

PM 305 y PT 305, después de 10 minutos de reaccidn.

Se observa que la velocidad especifica es del mismo -
orden para los tres catalizadores. La actividad por sitio
(TON) calculada para los catalizadores PS 33, PM 305 y
PT 305, muestra, en el caso extremo una variacidn menor
de cuatro veces. Podemos considerar entonces que ia reac-
ciidn se comporta como insensible al tamado de particula vy

al soporte.

En la Tabla VIII se presenta la distribucidn de pro-

ductos, para los catalizadores PS 33, PM 33 y PT 32, -
cuando la reaccidn se 1levd desde 300 hasta 360 °C, en un
lapso de tres horas. La distribucidn de productos es re--

portada en porcentaje en mol de reactivo convertido a 360 °C.

Se observa, en los tres catalizadores, que la selec-
tividad hacia la demetilacidn para producir ciclopentano Yy
metano, y la deshidrociclizacidn para producir benceno,

son las reacciones mds importantes. En los catalizadores
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Pd-magnesia (PM 33] y Pd-titania (PT 32} no se observan -
productos de hidrogendlisis del ciclo. La reaccidn pre-
ferencial en los tres catalizadores es Ia deshidrocicliza-
cidn. Ademds se ohserva que las conversiones totales soﬁ
del mismao orden. A temperaturas inferiores (330 °C). 1;
hidrogendlisis del ciclo es la Gnica reaccidn observada,

sin embargo, estas experiencias no fueron consideradas, -

ya que la conversidn total era muy pequeia ( del! orden del

2 % 1.

Posteriormente, se realizd un estudio de la actividad
en funcidn del tiempo para los catalizadores: Pd-titania
(PT 3Q5] y Pd-magnesia (PM 305), wutilizando como referen
cia el catalizador Pd-s7lice {PS 33). En las Tablas iX vy
X se muestran los resultados de selectividad para la hidro
gendlisis del ciclo, asf como, la distribucidn de produc-
tos a 3éQ °C y después de 10 minutos de reaccidn. De la
Tabla IX los valores calculados para las relaciones 2-me-
tilpentano/n-hexano (2MP/nH), 2-metilipentano/3metilpentano
(2MP/3MP) y 3-metilipentano/n-hexano (3MP/nH) concuerdan
satisfactoriamente con los reportados en la literatura (48}).

Los valores para la relacidn 2MP/3MP, que oscilan entre

1.9 y 2.2 implican, practicamente, que hay una ruptura
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estadistica en el ciclo. Los valores de la relacidn 3MP/nH
que varfian entre 0.9 y 1.1 son representativos de una hi--

drogendlisis no-selectiva, caracteristica del Paladio (47).

Bajo estas condiciones experimentales, en la Tabla X
se observa que, la deshidrociclizacidn a benceno, asT -
como, la demetilacidn son las reacciones favorecidas.

§in embargo, la distribucidn de productos cambia cuando e!

soporte es magnesia y titanfa. Los productocs de hidroge-
ndlisis decrecen 2.2 veces para el catalizador PT 305 y
L.3 veces para el catalizador PM 305. La conversidn total

para los tres catalizadores es del mismo orden, entre 2.4

y 2.3 %.

La distribucidn de productos después de tres horas de
reaccidn se muestra en la Tabia 1X. Las conversiones to-
tales-seiﬁodiﬁLeaanLgepamente—entre~l08.y_2.3 %, la des-
activacidén después de tres horas de reaccidn no es signifi-
cativa. La selectividad, sin embargo, se ve notablemen-
te afectada. Para el catalizador PS 33 los productos de
hidrogendlisis del ciclo decrecen practicamente dos veces,

con respecto a la distribucidén inicial. En el caso de los

catalizadores PM 305 y PT 305 no se obhservan productos de
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Vi el i

la hidrogendlisis del ciclo.

Estos resultados sugieren que en los catalizadores Pd-
titania (PT 305] y Pd-magnesia (PM 305} los sitios de
hidrogendlisis son bloqueados preferencialmente. En magne-
sia y titania los dtomos de Paladio responsables de la hj--
drogendlisis del metilciclopentano son menos resistentes 3

la desactivacidn por depdsito de Carbono en esta reaccidn.

La ligera disminucidn de la actividad observada después
de tres horas de reaccidn puede ser atribuida al envenena--
miento por coque de los sitios responsables de la hidroge--

ndlisis.

Los resuitados obtenidos coinciden con le observado en

el capitulo precedente, donde el sistema Pd-titania presen-

-

ta un comportamiento singular.
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TABLA Vi

REACCION DE CONTACTO DEL METILCICLGPENTANOG

EN CATALIZADORES DE PALADIO-SOPORTADOQ.

CATAL | ZADOR o, VELOCIDAD TON
x 10 8 i0
PS 33 2.9 . 22.6 4
PH 305 2.5 19.5 15
PT 305 2.4 18.7 6

Temperatura de Reaccidn 3 6 0 ° C

-

a, = porcentaje de conversidn total.

VELOCIDAD = moles/g.cat,-segq.

ACTIVIDAD POR SITHO (TON) = moléculas/sitio-seg.
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TABLA A

REACCION DE CONTACTO DEL METILCICLOPENTANO

EN CATALIZADORES DE PALADIO-SOPORTADO.

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DESPUES DE TRES HORAS DE REACCION

Y HABER LLEVADO EL CATALIZADOR DESDE 300 HASTA 360 °C.

CATALIZADOR @, CC5 + C, Lo isdmeros Be
PS 33 1.9 34 1 8 48
PM 33 1.4 4 3 - - 57
PT 32 1.6 L 3 - - 57

Temperatura de Reaccidn 3 6 0 ° ¢

o, = porcentaje de conversidn total.

cC5 + C] = ciclopentano + metano.

isd = <" i - ilpentano + n-hexano.
Cs issmeros = 2-metilpentano + 3-metilpentano

Bc = benceno,



i e . b st it i <

TABLA I X

REACCION DE CONTACTO DEL METILCICLOPENTANO

EN CATALIZADORES DE PA LAD!0-SOPORTADO.

SELECTIVIDAD PARA LA HIDROGENOLISIS DEL CICLO.

CATALIZADOR 2ZMP/3MP 2MP /nH 3MP/nH
PS 33 2.0 1.7 - 0.9
PM 305 2.2 2.2 1.0
PT 305 1.3 2.1 1.1

Temperatura-de Reaccidn 3 6 @ ° ¢

2MP

]

Z-metilpentano.

3MP

3-metilpentano.

nH n-hexano,
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TABLA X

REACCION DE CONTACTO DEL METILCICLOPENTANO

EN CATALIZADORES DE PALADIO*SOPOKTADO.

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DESPUES DE 10 MINUTOS DE REACCION.

CATALIZADOR a, cC5 + CI C6.i56meros Be
PS 33 2.9 11 25 6 3
PM 3as5 2.5 v 7 6 7 8
PT 305 2.4 1 5 1 2 7 3

Temperatura de Reacciom -3 6 0 ° C

@, = porcentaje de conversidn total.

+ C1 = ciclopentano + metano.

C, . _ . = 2-metilpentano + 3-metilpentano + n-hexano.
&€.isémeros

Bc = benceno.



TAB8LA X T

REACCION DE CONTACTO DEL METILCICLOPENTANO

EN CATALIZADQRES DE PALADIGC~-SOPORTADO. -

DESTRIBUCION DE PRODUCTOS DESPUES DE TRES HORAS DE REACCION.

CATALIZADOR o, CCS + C1 C6.isdmeros Be

PS 33 2.3 1 4 P2 7 4
PM 305 2.0 2 0 - = 8 0
PT 305 1.8 1 9 - - 8 1

Temperatyra-de Reaccidn 3 6 Q ° -C -,

a, = porcentaje de conversidn total.

cC., + C, = <ciclopentano + metano.

5 1

Cr o = Z-metilpentano + 3-metilpentano + n-hexano.
6.isdmeros

Bc = henceno.
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Vol HIT DROGENATCTLt 0N D E B ENCENTE

Para el estudio de los efectos metal-soporte, que pue-
da presentar un catalizador, la hidrogenacién de benceno es
una reaccidn de gran interés, vya que, de acuerdo a la cla-
sificacion de Boudart (63), es una reaccidn "ficil', es de
cir, no se ve afectada por el tamado de particula. Sin -
embargo, a dispersiones cercanas al 100 % se han detectado

algunas irregularidades (64).

Para esta reaccidn se detecta como dnico producto el
ciclohexano, lo que permite que su andlisis sea fdcil,
Ademads, determinando la actividad catalitica a diferentes
temperaturas y utilizando la ecuacidn de Arrhenius se puede
determinar la energia de activacidén de esta reaccidn.

En la Tabla Xil se p}esentan los resultados para 1la
velocidad especifica y la actividad por sitio (TON) a 140
°C, asi como, la energia de activacidn para la hidrogena-

cién de benceno en catalizadores de Paladio~soportado.

El catalizador que presenta una mayor actividad por -

/9.



sitio (TON) es el PS 33. En el caso extremo se observa una
variacidén menor de tres veces, «con respecto a los catal|za-

dores PA 33, PM 33 y PT 32.

Para los catalizadores con bajo contenido metdlico, el
sistema Pd-magnesia es el dnico que presenta una variacidn
en la actividad por sitio (TON) en funcidn de! tamaho de par
ticula. Sin embargo, modificaciones del orden de cuatro
veces, son como puede constatarse en los trabajos reporta-
dos en la literatura para esta reaccidn, tomados como no-

significativos.

El comportamiento, entonces, de los catalizadores es-
tudiados, en diferentes soportes y contenidos metdlicos es-
ta de acuerdo a lo reportado en la literatura (55) vy a los

trabajos efectuados en este Laboratorio (65, 66).

-

La reaccidn de hidrogenacién de benceno se comporta en-
tonces como una reaccidn insensible a cambios en el tamado

de particula y el soporte..
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En las figuras 13 y 14 se muestran los diagramas de
Arrhenius para los catalizadores PT 32 y PS 305. El valor
de la energia de activacidn, para todas las muestras, es

a

del orden del reportado en la literatura (67).



TABLA

HIDRCGENACION DE BENCENG

EN CATALI ZADORES DE PALADIO-SQPORTADO.

82.

CATALIZADQR VELOCIDAD T O Ea

x 10 Kcal/mol
PA 33 23 7.6
PS 33 67 7.8
PM 33 35 9.3
PT 32 41 10.0
PA 305 T 8.0
PS 305 50 7.5
PM 305 9 9.5
PT 305 22 9.2
Temperatura de Reaccidn 1 4 0 °¢
VELOCIDAD moles/g.cat.- seg.

ACTIVIDAD POR SITIO (TON)

moléculas/sitio-seq.
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L2 I CONCLUSI ONTES

Se prepararon y caracterizaron <catalizadores de -
Paladio, a diferentes contenidos metidlicos, soportados en

alimina, silice, magesia vy titania.

La concordancia de los resul tados de microscopia elec-
tronica y quimisorcidn de Hidrdgeno, en la caracteriza--
cién de la fase metdlica, para los catalizadores con alto
contenido metélico; permite excluir la posible absorcidén
de Hidrégeno en la fase metdlica. La presencia de Pd0 fue
detectada en todas las muestras analizadas por microscopia

electrénica.

Se estudid el comportamiento catalitico de las muestras

-

en reacciones que involucran ruptura y formacidn de enlaces

Carbono-Carbono y Carbono-Hidrdgeno.

Las reacciones de contacto estudiadas: n=-pentano, me-

tilciclopentano y benceno, no presentan cambios sustancia-

les en la actividad por sitio (TON), pudiendo considerarlas,

84.



Tt SR
Ao

Zotarces, <oTs insansibles a la estri-tura en cuarta a la

tere.

413
re
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Efect s del soporze en la selectividad fueron abserva-
dos en le:c regcciones 4ol n-pentano v sl Teta

NS para ei sistena Palad os-titania.

tstos cambios de selectividad no son explicedos sz.is-

iégn de la s.-

[y

faztoriamente ut!lizando 21 modalo de dacara

3ooprrta,

Esre acdelo es el mfs citalde actualeaecia en 'a 'iiaratusa
p:ra cers cicnes donde se presenta el Tizte MS! {roduc--
cidn de ia fase metdlica a tempzraturas maveres da 773K},

Para dar cuenta de los resulitadas chservados se yiono-

ne q.: el efecto del scporte es el de fnducir y estahilizar
estructuras bien definidas en Tas particuinss wetd: o o= y
tales 2structuras sean las responsables de ios canbiss ob-

serva.os en la selectivida..

En la reaccidn de contac:o del n-pentanc en e' ::stema
Paladio-titania, se observa una modificidn en la selectivi

dad hacia las reacciones de isomerizacidn y ciclizacidn que



no se presentan en el caso de soportes convencionales.

Para el caso de la reaccidn de contacto del n-pentano,
las reacciones de isomerizacidn y ciclizacidn pueden ser
asociadas a diferentes tipos de sitios, por ejemplo, ato
mos en planos densos o dtomos en bordes y esquinas. La
preponderancia de tales sitios serfa una consecuencia en la

estructura presentada por la particula.

En el caso de la reaccidn de contacto del metilciclo-
pentano los sitios responsables de la hidrogendlisis del -
ciclo, que se ven preFereﬁciaImente suprimidos en los ca-
talizadores Pd-magnesia y Pd-titania, pueden estar corre-
lacionados con los sitios asociados a las reacciones de iso-
merizacidn y ciclizacidn. El efecto en la desactivacién de
tales sitios podria ser consecuencia directa del'tipo de -

molécula reactiva.

Los efectos ob;ervados en este trabajo son muy intere-
santes, vya que, no habfian sido reportados antes en Pala-
dio, sin embargo, la magnitud de ellos no puede conside-"
rarse como impactante. La utilizacidn de reacciones '‘test!

que involucren otro tipo de enlaces puede ser dtil en el
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sentido que los requerimientos estéricos y electrdnicos de
ellas puedan magnificar los efectos observados. lgualmente

la aplicacidn de otras técnicas de caracterizacidn puede dar

luz acerca de la naturaleza del efecto del soporte observado.
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1. Cilculo de

la Selectividad.

A partir del
c¢idn al hidrocarburo especifico,

presente de este,

EJEMPLO:

Catalizador PT 305

La

Tiempo

1.90
2.38
- 3.05

£l

lectura del

Conc.
0.2078
0.0226
0.0286
0.7098
0.57907

97.7391
0.6611

andlisis del reactivo,

talizador (referencia) da:

cromatograma,

se calcula el

cromatograma da:

‘Area

100
10

13
343
275
47275
319

n-pentano,

se relaciona el

y de acuerdo a

tiempo de reten-
la concentracidn

porcentaje de su abundancia.

Producto
Identificado

Metano (C1)
Etano (CZ)
Propano (C3)
n-Butano (Ch)
Isopentano (iCS)
n-Pentano (C5)

Ciclopentano (cC

sin pasar por el ca-

5

)



Producto

Tiempo Conc. Area ldentificado
-3.03 Q.4573 100 lsopentano (iCS)
3.35 99.2011 : 11378 n-Pentano (C_)

2

G

Para calcular el porcentaje de conversidn total:

a) Al 100 % se le resta el porcentaje de reactivo de la muestra.
100 - 97.799t = 2,2009

b} A este porcentaje se Jle resta la contribucidn de impureza

presente en la referenctia.
2.009 - 0.4573 = 1.,7436
es decir, el porcentaje de conversidn total es:

1.74 %,

Para el cdlcolo-de “ta selectividad es necesario hacer, una
correccidn, al porcentaje de conversidn de cada producto, a par-

tir de:

CC = %ZConc.(i) x PM (reactivo)

PM (producto 1)



La suma de estas nuevas concentraciones corregidas (CC), nos
representa el 100 % de conversidn, vy después soio se necesita

relacionar cada concentracidn a esta suma para conocer su abundan-

cia. _

Producto cc Seltectividad
Me tano 0.91 33.5
Etano 0.05 1.8
Propano 0.05 1.8
n-8utano 0.92 33.9
[sopentano 0.11 ‘ 4,0
Ciclopentano 0.68 : 25.0

Suma 2.72

De esta forma se obtiene, la selectividad reportada en por-
ciento en mol de reactivo convertido.

Cilculos similares se realizan para obtener la selectividad
en la reaccidn de contacto del metilciclopentano y la hidrogena-

cidén de benceno.



A

Calculo de Nimero de Moles Adsorbidas

de Gas.

continuacion se enlista el programa para calcular el

ro de moles adsorbidas de gas en cada punto de la

LIST

10 REM PRCGRAMA DE ISOTERMA DE

ADSCORCICN

20 PRINT " ISOTERMA DE ADSQORCIAON
"

30 PRINT

40 PRINT * CALCULO DE CONSTANTES
"

50 PRINT " INTRODUZCA PI,VC,R,T,

U‘M H

60 PRINT

70 INPUT PL,VC,R,T,uM

BD PRINT IIPI3 II;FII;II UE= ",UC;

L} R= H;R

80 PRINT "T= ",T,mn UM= " .yMm

100 PRINT

110 N1 = (PI * YCY /7 (R = T)

120 K1 = (VC + UMY / (R = T)

130 H1 = vS / (R * T)

143 PRINT "N1= ":N13w Kl= ":K1

n H1= ";H'T

150 PRINT

180 PRINT

180 INPUT "EL ANUMERD DE DATOS ES

= Il;M

180 PRINT

200 OIM PF(M),NR(MJ),N(M), NY(M), 6N

A(M) ,

230 PRINT : PRINT " INTRODWICA S

WS PRESIONES ®: PRINT "

240 FOR I = 1-7TQ M

249  PRINT "PF{";I;")";

250 INPUT PF(I)

260 NEXT I

280 PRINT : PRINT ™ SE CALCULA N

R{(I)": PRINT

300 FOR I = 17O M

310 NR(IY = PF(I) * K1

320 PRINT "PF(";T:")= ";PF(I);"
NR(II;I;H)= ";NR(I)

330 NEXT I

360 PRINT : PRINT " SE CALCULA N

CIY,NY(I),NACT)": PRINT

380 NY = 0: FOR I = 1 TO M

390 N(I) = N1 - PF(I - 1) * H1

400 NY = NY 4+ N{I)

470 NA(I) = NY - NR{I)

480 PRINT "NA(";I;")= ";NA(I);"
PE(";T;")= %;PF(I)

490 NEXT I

500 PRINT : PRINT " HA SIDO LN P

LACER SEZRVIRLE™

520

END

isoterma.

nime -



