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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

El principal objetivo de la investigacion cientifica en la catélisis esta relacionada
con la refineria y petroquimica, y ademas con los productos de la quimica fina,

medio ambiente y biocatélisis.

Existen diversos sistemas de catalizadores bimetalicos como: Pt-M (M= Sn, Au,
Al, Ge, Zn, Pb), Ru-M (M= Sn, Ge, Sb, Zn, Fe), Cu-Au, Cu-Pt, Cu-Ru soportados
sobre materiales como por ejemplo gAl:0s, SiO2, TiO2; preparados por
diferentes métodos, y con diversas apliclaciones, por ejemplo reformacion,

hidrogenacion, deshidrogenacién, combustion, etc.

En este trabajo nos enfocaremos al estudio de catalizadores de platino-estafio
soportados en alimina preparados por “el método de reaccion de superficie
controlada”. Existen otros métodos de preparacion como son coimpregnacion e
impregnacion sucesiva [1] con acido hexacloroplatinico (H2PtCls ) y cloruro
estanoso (SnCl.). La forma més simple para la introduccién del estafio con SnCl2

en catalizadores Pt/g-Al>Os es la impregnacion [2].

La adicion del estafio al platino puede generar dos efectos, el factor geométrico
y el factor electronico. El factor geométrico se define como el bloqueo de sitios
activos en una superficie y por lo tanto disminuye el tamafio de sitio activo; el
factor electrénico se refiere a la modificacion de la configuracion electrénica de
los &tomos de un metal inducida por sus interacciones con otro metal, con el
soporte o las moléculas adsorbidas. Ambos factores dificilmente se pueden

separar pero en ciertos casos puede predominar uno u otro.

1.1 CLASIFICACION DE CATALIZADORES HETEROGENEOS.



Una recopilacién muy simple de catalizadores sélidos y de las reacciones que
estos llevan a cabo condujo a Roginskii [3] a proponer una relacion entre

propiedades electrénicas y cataliticas.

Clasificacion de catalizadores heterogéneos.

Tipos de la fase activa. Procesos Catalizador

Metales Hidrogenacion Ni, Pd, Pt, Ag

Deshidrogenacion

Combustioén total

Metanacion

Oxidacién
Oxidos metalicos Deshidrogenacion Cr,0s3, V205, M0O3
semiconductores Deshidrociclizacion

Hidrodealquilacién
Desproporcion de olefinas
Polimerizacion

Hidrogenacion

Sales metélicas Hidrodesulfuraciéon SCo,SNi,Cl,Cu
Oxicloracion
Oxidos metalicos Isomerizacion Al>O3, SiO,, MgO,
aisladores Deshidratacion SiO2-Al203
(Acidos y Bases) Desintegracion catalitica
Alquilacion
Hidratacion

Bifuncionales Reformacion Pt/ Al>O3



1.2 CATALIZADORES SOPORTADOS.

El primer concepto de un soporte fue de una sustancia inerte, no obstante,
actualmente se ha comprobado que puede contribuir a la actividad catalitica
dependiendo de la reaccidn, y que puede reaccionar con otros ingredientes del
catalizador durante el proceso de fabricacion. Pero también ayuda a estabilizar
la estructura cataliticamente activa. Algunas sustancias tales como la alimina
coloidal o silica coloidal pueden jugar un doble papel, actuando como un
agente enlazante en la manufacturacion del catalizador y como un soporte en el
ultimo producto. La alimina en la forma ges intrinsecamente débilmente acida,
pero tal como una sustancia puede ser un soporte verdaderamente inerte para
muchas reacciones. En otros casos puede ser usado solo como un catalizador,

como en el caso de la deshidratacion de un alcohol.

La seleccion de un soporte esta basado en ciertas caracteristicas deseables y
ciertas propiedades fisicas tales como:

1. Inertes para reacciones deseables.

2. Propiedades mecanicas deseables, incluyendo resistencia de reduccion, firme
y fuerza compresiva.

3. Estabilidad bajo reaccion y condiciones de regeneracion.

4. Area de superficie

5. Porosidad, incluyendo tamafio de poro.

6. Bajo costo.

Dentro de los materiales de mayor uso en catalisis, se encuentra el trioxido de
aluminio (Al20z3) mejor conocido como alimina. La alimina tiene la ventaja de
que no se reduce con hidrégeno, tiene elevada area especifica y alta
temperatura de fusion. Pines y Hanh [4] establecieron que la alimina activada
muestra una acidez intrinseca, a la cual se le atribuye la actividad catalitica. Las

formas de alimina con mayor actividad catalitica son gamma y la alimina eta.



Los estudios [5] sobre el control de la estructura de la alimina muestran que la
variacion de la acidez es funcién del area superficial y del nivel en el contenido
de grupo OH. Las aluminas que estan totalmente hidratados contienen acidez
tipo Bronsted y pocos sitios &cidos Lewis. La actividad y acidez méxima de
estos materiales se obtienen a temperaturas de calcinacion intermedias (400-700
°C); en este intervalo existen cantidades balanceadas de sitios Bronsted y Lewis.
Las aluminas requieren cierta cantidad de agua en su estructura en forma de

hidréxidos para ser mas eficientes cataliticamente [5].

1.3 VENTAJAS DE CATALIZADORES SOPORTADOS.

En un catalizador metéalico soportado el metal se distribuye en forma de
pequefas particulas cristalinas sobre un soporte formando 6xidos metalicos
(almina, silice, 6xido de magnesio, etc.) o carbon. Las principales ventajas de

un catalizador soportado son:

a) Evitan la sinterizacion del metal.

b) Incrementan la accesibilidad de los reactivos al metal activo.

c) Modifican la actividad y selectividad.

d) El calor producido por una reaccién exotérmica puede disiparse mas

facilmente.

1.3.1 Estructura superficial.
Se ha estudiado el efecto de adicion de impurezas, tales como cantidades
pequefias de o6xido de sodio que disminuyen la actividad catalitica de la

alimina en la deshidratacién de propanol.

Asi también se estudia la adsorcion de agua en la alimina, como iones OH- o
como moléculas de agua en la superficie y cuando la alimina se expone a vapor
de agua a temperatura ambiente, esta adsorbe agua como moléculas no

disociadas unidas por puentes de hidrégeno en la superficie. A presiones de



vapor elevadas, se adsorbe agua en multicapas, pero esta agua puede separarse

facilmente secando a 120 °C [6, 7].

A altas temperaturas los iones OH- son expulsados gradualmente como agua,
pero de 800-1000 °C, todavia quedan iones OH. El estudio de la alimina con la
ayuda de técnicas avanzadas ha resuelto la mayor parte de las incognitas que se
tenian. Una de ellas es la identificacion de un gran nimero de formas cristalinas
de la alimina, a las que se distinguen por letras griegas y de acuerdo a la
clasificacion que de ellas se ha hecho, basandose en la temperatura a la cual se

obtienen a partir de los trihidroxidos.

Al calcinar a altas temperaturas el AI(OH)s3 (1100 °C) se forma la fase alfa [8],

cuando la boehmita es calcinada a 600 °C se logra la fase gamma.

Los catalizadores de platino soportados se han sustituido por aleaciones de
platino y un segundo metal (oro, galio, germanio, estafio, entre otros),
soportados sobre aliumina. La funcién de esta nueva fase es evitar la formacion
de aglomerados de cristales de platino, causa principal de su desactivacion con

el tiempo de reaccion.

1.3.2 Catalizadores Bifuncionales.

En un catalizador bifuncional, tanto el soporte como la fase soportada activan
distintos pasos elementales de la reaccion quimica, siguiendo esquemas
cataliticos distintos [9].

Es evidente que los materiales generalmente utilizados como soportes (Al>Os,
SiO;, SiO2-Al03, etc.), pueden presentar actividad catalitica por si mismos. Se
ha generalizado el empleo de estos compuestos como catalizadores en
reacciones de isomerizacion, alquilacion, deshidratacion y especialmente de
procesos de desintegracion de hidrocarburos. Si a esta funcién catalitica del
soporte se afiade la correspondiente a la fase soportada (por ejemplo la de un

metal activo para hidrogenar o deshidrogenar) se tiene un material de doble



funcién activa, es decir un catalizador bifuncional. La mayor utilizacion
industrial de este tipo de catalizadores tiene lugar en la reformacién de
gasolinas, proceso con que aumenta su indice de octano. EI mecanismo de estos
sistemas cataliticos fue propuesto por Heinemann y colaboradores [10] y es

conocido como teoria de la olefina intermediaria.

Hay una gran variedad de materiales posibles a utilizar como silice alumina y
carbon activado, la titania también tiene algunos usos limitados. De los primero

tres, la alimina es la mas ampliamente usada industrialmente.

1.4 METODOS MAS UTILIZADOS PARA LA PREPARACION DE
CATALIZADORES BIMETALICOS SOPORTADOS.

Es de particular interés en la catélisis la obtencién de particulas que contengan
sitios metalicos duales y determinan el efecto que puedan tener estos sitios en
las propiedades cataliticas [11]. Las propiedades fisicas y quimicas son muy
importantes en un catalizador y se determinan en gran medida por el método

de preparacion.

1.5 PREPARACION DE SISTEMAS BIMETALICOS
SOPORTADOS.

1.5.1 Impregnacion Sucesiva.

El método de impregnacion es el mas comunmente usado para la preparacién
de catalizadores bimetalicos soportados, un ejemplo de esta técnica es el
siguiente: consiste en disolver una sal de Sn (SnCls) en &cido clorhidrico, por
otro lado se disuelve un catalizador monometalico por ejemplo PtZalimina en
acido clorhidrico. Después se mezclan ambas soluciones siguiendo con una
agitacion y posteriormente se lleva a cabo una evaporacién a 60 °C. Por dltimo
se realiza la reduccion del catalizador bimetalico Pt-Sn/alimina a 500 °C con

flujo de hidrégeno.

1.5.2 Coimpregnacion.



Retomando el ejemplo anterior, este método consiste fundamentalmente en
poner en contacto tanto el &cido hexacloroplatinico como el cloruro de estafio en
acido clorhidrico, y de forma separada se disuelve el soporte (alimina) en &cido
clorhidrico. Después se mezclan ambas soluciones para continuar con la
agitacion durante 3 horas, y seguida de una evaporacién a 60 °C. Se seca
durante 12 h a 120 °C, siguiendo con la calcinacion a 500 °C y finalmente se
realiza la reduccién del catalizador bimetalico a 500 °C en atmosfera de

hidrégeno.

1.5.3 Reaccion de superficie controlada (CSRs).

En los métodos tradicionales antes mencionados, los metales presentes en un
catalizador bimetalico se depositan de forma no homogenea, es decir, no se
reparten por igual los metales en la superficie del soporte. En el presente trabajo
se desarroll6 el método de preparacion de reaccion de superficie controlada, el cual

nos permite mejorar la deposicion en la superficie del soporte.

El concepto de reacciones de superficie controlada ha sido estudiada en los
ultimos diez afios, y es responsable de la formacion de una superficie de
complejos soportados y de catalizadores monometalicos y bimetalicos
soportados [12]. La adicion de un segundo metal, como un compuesto
organometalico, a un catalizador monometélico es la técnica utilizada
recientemente para la preparacion de agregados bimetéalicos. La caracteristica
mas importante de este método es que asegura una interaccién entre los dos
metales considerados lo que evita el depésito del segundo metal en forma
aislada en el soporte. Mediante el control de condiciones adecuadas es posible

depositar selectivamente el segundo metal en el primero.

Para nuestro estudio en particular, todos los catalizadores bimetalicos PtSn-
gamma Alumina, fueron preparados por el método de reaccion de superficie
controlada. Estos se han utilizado ampliamente en la reformacion de naftas o

aromatizacion [13-15], y en la deshidrogenacion de parafinas [16].



En afos recientes se han analizado diferentes tipos de catalizadores bimetalicos
PtSn/gAl:Os, preparados por el método de reaccion de superficie controlada
para la conversion del n-hexano. Otros estudios muestran el uso de la técnica de
superficie controlada [17], para la obtencién de catalizadores de rodio con
compuestos organometélicos (Sn, Pb, Sb o Ge), para la conversion de n-hexano

o metilciclopentano.



CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL.

CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION.

2.1 PARTE EXPERIMENTAL

2.1.1 Preparacion de catalizadores

Se prepararon catalizadores de Pt y Pt-Sn soportados en alimina dopada con lantano a
diferentes contenidos (0.5, 1, 10 y 20% en peso de lantano). La altmina fue obtenida a
partir de la calcinacién de la boehmita catapal B. La alimina dopada con lantano fue

preparada de nitrato de lantano.

Los catalizadores monometalicos de Pt fueron prepradados por impregnacién y los
bimetalicos Pt-Sn por el método de reaccion de superficie controlada, la cual consiste en un
deposito selectivo del segundo metal (Sn), partiendo de un complejo de Sn organico

(tetrabutil de estafio), sobre un catalizador de base de Pt/y-Al20s.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante diversas técnicas, tales como Absorcién
Atémica, rayos-X, Espectroscopia Infrarroja (Adsorcion de CO) y Determinacién de Areas
por el método BET.

2.1.2 Preparacién del soporte y-ALOs.
Se emplearon dos altiminas como soporte, la primera fue preparado a partir de la boehmita

y la segunda una altimina comercial. Estos materiales se describiran enseguida.

2.1.3 Al O3 Catapal B.
La boehmita Catapal B fue tratada a 500° C con aire a una velocidad de flujo 1 ml/s durante
4 h para formar el soporte Al2O; fase gamma (y-Al203). El 4rea superticial de esta alimina

es de 220 m?/ g.
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2.1.4 y-Al2 O3 comercial.
Como ya se mencioné anteriormente el otro soporte fue adquirido del medio comercial en

presentacion inicial de esferas bajo las siguientes especificaciones:

E C H No121
SCS 250 4-6nm
Lote No1

De esta altmina se tom6 una cantidad de 46.542 g la cual se trituré y tamizo, obteniendo

las siguientes caracteristicas de malla:

No de malla 150.0
No de alambre 46.00
Diametro 0.060

Aberturaenmm  0.105

Area abierta % 38.40

Se limpi6 la superficie de la aldmina comercial calcinandola a 450 °C por 5 horas y media,
. con la finalidad de eliminar impurezas, con flujo de aire con velocidad de flujo de 1 ml/s.

El 4rea superficial de la alimia comercial es de 228 m?/g.

2.1.5 Alimina dopada con lantano.

La boehmita Catapal B fue impregnada con las cantidades requeridas de una solucion
acuosa de La(NOs)s-6H20, para obtener soportes con 0.5, 1, 10 y 20% en peso de lantano,
(se tomo en cuenta la relacion estequiométrica de que a partir de la boehmita se forma el 85

% de y-AlLOg).
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Inmediatamente después se calenté el matraz a 60 °C empleando un bafio maria con el fin
de eliminar toda el agua. El solido fue secado en una estufa a 120 °C durante 12 hy
calcinada en flujo de aire (1 ml/s) a 650 °C durante 24 h.

2.1.6 Preparacion de catalizadores monometilicos Pt soportados en #ALO3 y -ALO3

modificada con lantano.

2.1.6.1 Preparacion del catalizador monometdlico Pt/»Al;03 con 1% en peso de Pt, a
partir de un precursor no clorado.

La altimina comercial se utilizé para la preparacion del sistema Pt/y-Al2Os empleando un
precursor de Pt no clorado: se peso la alimina requerida y se mezclé perfectamente bien
con una solucién de benceno mas acetilacetonato de platino ([CHsCOCH=C(O-)CHs]2Pt),
para obtener 1 % de contenido de platino. Después de mantener la mezcla en agitacion
constante durante 3 h, en un rotavapor, se procedi6 a evaporar el solvente (benceno),
calentando la mezcla a una temperatura entre 40 - 50°C y haciendo vacio para secar

perfectamente bien.

Posteriormente se continiio con el secado a una temperatura de 120 °C en un lapso de 18 h
* en una estufa. Por tltimo se calciné a 300 °C, durante una hora y media, en flujo de aire

seco a una velocidad de flujo de 1 ml/s.

2.1.6.2 Preparacion del catalizador monometdilico con 0.5 % en peso de platino, a partir de
un precursor clorado.

La adicién del platino a la y-Al:Os se realiz6 con el siguiente procedimiento: se peso la
cantidad necesaria de HaPtClg y de soporte mezclandolos en solucion de HCI 0.1M se agito
la solucién durante 3 h. Después se sec6 el material en rotavapor con vacio y en bafio
maria en un intervalo de temperatura de 60-70° C, pasando posteriormente a un proceso de

secado a 120° C por espacio de 12 h, como se representa en la figura 2.1.
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Posteriormente se efectdo la calcinacién del material en un horno con flujo de aire (1ml/s),
elevando la temperatura a una velocidad de 9° C/min hasta 120-130 °C, manteniendo esta
temperatura en un tiempo de 30 min para eliminar el agua que pudiera contener el
catalizador. Posteriormente, usando la misma velocidad de calentamiento se procedio a

elevar la temperatura hasta llegar a 500 °C, manteniendo la misma durante 4 h.

2.1.7 Sintesis de catalizadores bimetdlicos PtSn /y~-AlLO;3 por el método de reaccién de
supetficie controlada en Al,O3 y Al,O3 modificada con lantano.

Una vez preparados los catalizadores monometélicos se procede a la preparacién de los
catalizadores bimetalicos por el método de superficie controlada. El catalizador Pt/y-Al2Os
fue reactivado a una temperatura de 400 °C en flujo de hidrégeno de 1 ml/s durante 2 h.
En ese tiempo una solucién de tetrabutil de estafio (Sn(CsHs).6H20 + n-heptano), se
mantuvo en flujo de nitrégeno con el fin de eliminar la presencia de trazas de aire. Una vez
transcurrido el tiempo de activacién, la temperatura se reduce a temperatura ambiente (24
°C) manteniendo el flujo de Ha. Después se adiciona la solucién de estafio al catalizador de
base (Pt /y-ALO3) v se procede a elevar la temperatura a 70 °C, manteniendo el flujo de
hidrégeno y una agitacion constante durante 8 h. Enseguida se baja la temperatura (24 °C),
el catalizador se filtra y se seca en una estufa a una temperatura de 125 °C por 20 h. El
catalizador fue reducido en flujo de hidrégeno (1 ml/s) a una temperatura de 500 °C y una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. El sistema se encuentra esquematizado en la

figura 2.1. La preparacion antes descrita estd representada en el diagrama 2.2

10
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La reaccién formal es [17, 18]

(C4Ho)Sn + Pt/ Al:O3 —— —— PtSn(C4H9)x/ Al203 + (4-x)CsHo

a. Parrilla
b.Canastilla
H, ¢.Catahizador

e dsa]ld'd de H2Z
e.Entrada de H2
f n-hept+(C4H9)
g Entrada de N2
h.Salida de N2

Fig. 2.1 Esquema de la preparacion de catalizadores bimetélicos
por el método de reaccion de superficie controlada
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TRAT BOEHMITA
v-Al;O5 AIRE 500 oC (4h)

- |
IMPREGNACION DEL ADICION DEL 2o.
PtALA y-*AhOs METALPL-Sn c\r—Ala(')q
IMPREGNAR AL SOPORTE REDUCCION Pt/y-ALO;
H>PtCle.6HO+HC1 0.1M 400 oC (2h), Hz
| !
MEZCLAR Y AGITAR POR 3h BAJAR TEMPERATURA
24 °C n-hep+ Sn(C4Hy).6H0
| |
SECAR EN BANO MARIA (60°C) SUBIR TEMPERATURA 70°C
8h, AGITACION CTE.
SECAR EN ESTUFA DURANTE
12h A 120 °C ENFRIAR Y FILTRAR
CALCINAR A 500°C (4h) I
EN AIRE CALCINAR A 500 °C

l

REDUCCION 500 oC Hz

Fig. 2.2 Diagrama de sintesis de catalizadores monometalicos y bimetalicos. Los
catalizadores bimetalicos preparados por el método de reaccién de superficie controlada.
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2.2. CARACTERIZACION

2.2.1 Difraccion de Rayos X.

Cuando los rayos X se dispersan por el medio ordenado de un cristal, hay interferencia
(constructiva y destructiva), entre los rayos. Esto se debe a que las distancias entre los
centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacién, este fenomeno da lugar a lo que se conoce como difraccion.

La difraccion de rayos X proporciona un método cémodo y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos. Esta aplicacion se basa en el hecho de que el patrén
de difraccion es tnico para cada sustancia cristalina. Asf, si puede hallarse coincidencia
exacta entre el patron de una muestra desconocida y una de referencia se podréa suponer su
identidad quimica. Ademads, se emplean a veces datos de difraccién para la medicién
cuantitativa de un compuesto cristalino en una mezcla. El método puede proporcionar

datos dificiles o imposibles de obtener por otros medios.

En 1912 Von L. Bragg consider6 a la difraccion de rayos X por cristales, €l tom6 en cuenta
un haz estrecho que incide en la superficie del cristal con un dngulo 6, en donde a su vez
existe una dispersién como consecuencia de la interaccién de la radiacion con los 4tomos.
"La ecuacion se conoce como la ecuacion de Bragg v es fundamental en la aplicacion de los
rayos X.

Sen 6 = n\/2d
donde n es un entero de la radiacion dispersada, d es la distancia interplanar del cristal, A

es la longitud de onda y 6 es el angulo de incidencia.

El analisis de difraccion de rayos X del soporte y-Al2O; fue realizado en un difractémetro
Siemens D500 acoplado a un tubo de rayos X de cobre, la longitud de onda del Cuka fue

seleccionada con un filtro de niquel.
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2.2.2 Técnicas de adsorcion fisica (Caracterizacién de textura)

Algunos métodos de caracterizacién estan estandarizados, y estos incluyen la
determinacién del area total, distribucién del tamafio de poro y en algunos casos el area
especifica del metal por quimisorcién selectiva, entre otras propiedades mecénicas.
Comparando diferentes catalizadores o el efecto de varios tratamientos sobre actividad
catalitica, es necesario conocer todo lo que pudiera ocasionar un cambio en actividad dado
por un cambio en el area total de un catalizador. La porcion de la fase activa de un
catalizador es normalmente dispersada en toda el 4rea especifica que comprende todos los
poros del sélido. El método principal de medicion del 4rea total de superficie de
estructuras porosas es por adsorcién de algunas especies particulares moleculares desde
un gas o un liquido en la superficie. La medida de adsorcién de gases es fundamental para
la determinacién del area especifica y la distribucion del tamafio de poro en materiales
solidos, tales como los catalizadores. Cuando se tiene un sélido poroso, la adorcion en
multicapas tiene lugar y diferentes tipos de isotermas pueden observarse. La informacion
que puede obtenerse a través de estas isotermas de adsorcién fisica es: la superficie interna

(poros), volumen de poro, distribucién de tamafio de poros, etc.

Las isotermas de adsorcién de nitrogeno a su temperatura de ebullicion (-197 °C) en base a

* JaTUPAC se clasificaran en cuatro tipos [19]:

El tipo I es de la forma de la isoterma de Langmuir y se observa para s6lidos microporosos
(Los poros pueden clasificarse en tres grupos de acuerdo a su tamafio: macroporos por
arriba de 30 nm, mesoporos entre 2 y 30 nm y microporos abajo de 2 nm). El tipo II es el
més comin y aplicando la ecuacién de BET (Brunauer, Emmett y Teller) que tiene la

forma:
P/x(Po-P) =1/xmasC + C-1/xmasC X P/Po

14
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se puede obtener la capacidad de formacién de una monocapa Xmas. Po es la presién de
vapor de saturacion del gas que se adsorbe y C es una constante que involucra el calor de
adsorcién de la primera capa, con el calor liberado al formarse una segunda y subsecuentes
capas. Los tipos IIl y V son de poco interés pero el tipo IV es de importancia ya que
presenta el fenémeno de histéresis, es decir la isoterma no sigue el mismo camino durante
la desorcién, fig. 2.3. La razén de esto es que la evaporacion del gas condensado en los
poros finos no ocurre tan facilmente como la condensacion, ya que una molécula que se
evapora de una superficie curva tiene mayor posiblidad de recondensar que una molécula

que se evapora de una superficie plana. Este fenémeno permite de hecho determinar las

distribuciones de tamafio de poro en sélidos porosos.

T/"" .
P N
Elm v
g

.s B
3 X
'E v vl
[

Presian  Relative (BT

Fig. 2.3 Tipos de Isotermas de adsorcion.
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2.2.2.1 Volumen de poro

El volumen especifico total de poro es el espacio total vacio del s6lido por unidad de masa.
Parte de este volumen puede estar totalmente rodeado por el sélido y es inaccesible para
una reaccién catalitica. En vista de ello, es frecuente que se utilice también una definicién
operacional; de esta manera el volumen especifico total de poro es el espacio maximo de
un liquido que mediante la aplicacién de presién penetra dentro del solido. En el caso de

un polvo, esta definicion incluye el volumen intersticio entre las particulas de polvo.

2.2.2.2 Distribucion de poro
Se refiere al porcentaje que presentan poros de distintos diametros con respecto al
volumen total. Esta distribucién se obtiene de la curva de volumen penetrado contra la

presién, y resulta de aumentar progresivamente la presion del liquido.

Se us6 el método BET en el equipo de tipo MICROMERITICS ASAP 2000 (Accelerated
Surface Area and Porosimetry System), automatico, por adsorci6n fisica de nitrégeno a su
temperatura de ebullicion 349 °C (en la Cd. de Meéxico). Las muestras se desgasificaron en

vacio a una temperatura de 350 °C.

* Bsta caracterizacion consiste en la determinacion de 4reas especificas BET, de la estimacién

del didmetro de poro y del tipo de isoterma de adsorcién/ desorcion.

2.2.3 Absorcién Atomica.

La absorcién atémica como una técnica muy especifica presenta pocas interferencias,
probablemente no existirda un método analitico que esté totalmente libre de alguna
interferencia por parte de la naturaleza de la muestra.

Para que ocurra el proceso de absorcién atomica debemos producir atomos libres de
nuestra muestra, la cual inicialmente es una solucién de iones. Esta técnica consiste en un
proceso de nebulizacion, se aspira la muestra hacia la camara del quemador donde se

16
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mezcla con los gases combustibles y oxidante en la forma de un aereosol fino. En este
punto, los metales estan todavia en soluci6n en las pequefias gotitas del aereosol. Cuando
estas gotitas menudas pasan al calor de la llama, el proceso de evaporacion o desolvatacion
remueve el solvente y deja particulas sélidas pequefias del material de la muestra. Al
aplicarse més calor, tiene lugar la licuefaccion, y de hecho, el calor vaporizara la muestra.
En este punto el metal de interés, llamado analito, esta todavia enlazado con algtn ani6n,
formando una molécula, la cual no sufrira el fenémeno de absorcién atémica que deseamos
medir. Por la aplicacién de todavia mas energfa calrica, esta molécula se disociard en los
4tomos individuales. Puesto que la energia de la llama es responsable por la produccion de
las especies que absorben, la temperatura de la misma es un parametro importante que

gobierna el proceso de la llama.

En la tabla 2.1 se presenta una lista de las temperaturas de algunas de las llamas mas
utilizadas en absorcién atémica. Las llamas mas frias estin sujetas a mds problemas de
interferencias, provenientes de la insuficiente energia para una completa atomizacién.
Mientras que la llama aire-acetileno es satisfactoria para la mayoria de los elementos
determinados por absorcién atémica, la llama mas caliente de 6xido nitroso-acetileno es
requerida para muchos elementos que forman compuestos refractarios. Ademas, el 6xido

° _nitroso-acetileno es efectivo en el control de interferencias en otras situaciones.

Tabla 2.1 Temperaturas de llamas de pre-mezcla.

'Oxidante-Combustible oC -
Aire-Metano 1875
Aire-Gas natural 1700-1900
Aire-Hidrogeno 2000-2050
Aire-Acetileno 2125-2400
Oxido nitroso-Acetileno | 2600-2800
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2.2.4 Actividad catalitica

La actividad de un catalizador es relativamente facil de medir por medio de una reacci6n
dada que en su ausencia no se verifica o de hacerlo, es con una rapidez inferior. La
actividad de un catalizador puede definirse como la rapidez de reaccién observadas bajo
condiciones determinadas (presion, temperatura), referida a algiin parametro caracteristico

del catalizador (masa, érea, sitio activo, etc.).

2.2.5 Selectividad

Se denomina selectividad a la propiedad que tiene el catalizador de favorecer la obtencién
de un producto en una reaccién. Esto se pone de manifiesto sobre todo en sitemas
heterogéneos, donde la accién selectiva esta asociada con la composicién quimica,

estructura de la superficie solida y por el tipo de material soportado.

La selectividad se calcula a partir de la cantidad de un producto determinado en relacion al

total de reactante transformado, la férmula para calcular la selectividad es la siguiente:

%Se= (Fy/Fiot)*100

P

donde:
Fi = Fracci6n molar del producto i.
Fiot = Fraccién molar total transformada.

%Se = Porcentaje de Selectividad.

2.2.6 Constante de desactivacion Kd
Para propésitos practicos, puede hablarse de tres principales clases de desactivacion
quimica, térmica y mecénica.
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En nuestro caso, nos interesa la desactivacién del tipo quimico, entendiendo por ésta, la
que presenta un cambio en la actividad catalitica. La desactivacion de los catalizadores, es
decir, la disminucién de la actividad catalitica, se presenta cuando se depositan particulas
extrafias sobre los sitios activos del catalizador inhibiendo la reacciéon especifica. Por tanto,
la pérdida de actividad de un catalizador con respecto al tiempo se denomina
desactivacion. Este proceso puede ser selectivo o no selectivo, reversible o irreversible.
Cuando es reversible, el catalizador puede reactivarse mediante una regeneracion, en el
caso contrario debe reemplazarse. En nuestro caso podemos obtener autodesactivacién de
los catalizadores por depésito de residuos carbondceos en la superficie del catalizador
debido a que esta es una reaccién de hidrocarburo en la cual se involucran los

rompimientos de enlace C-C. Para realizar los célculos se empleara la ecuacién:

(Co/C)=1+Kdt

donde se propone que la velocidad r de la reaccién a un tiempo t, condiciones de

temperatura T y concentracién C estd dada por:

1(T,C4) = 1o(T,C,0) a (T,C,t)

en donde se asume que 1o es un témino de velocidad independiente de la desactivacion y a,

es la actividad del catalizador. El decaimiento de la actividad se expresa como:

-(da/dt) = p(T.Ct) = x(T)o(C)o(a)

Si k(T)p(C) =Kd = cte y asumiendo que ¢(a) = a™, tenemos que:

(da/dt) =Kd am
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donde m es la constante del orden de desactivacién. Para un reactor diferencial a baja

conversion se tiene que:

(W/Fao) = (C/-1)

C es la conversion del hidrocarburo a productos, a un tiempo t. Sustituyendo r de la

ecuacion anterior como -r = Ko a tenemos que:

(1/C) = (Fao/W)/(1/-1) = (1/Ka) (Fao/ W)

dado que (1/a) = Kdt + 1, sustituyendo en la ecuacion anterior:

(1/C) = (Fao/ WKo) - [( Fao/ WKo)Kd] t

la cual combinada con la expresién Ko = ro = FaoCo W nos lleva a :

(1/C) = (1/Co) - (Kd Co) t

esta expresién puede rearreglarse para dar:

(Co/C)=1+Kdt

Esta es la ecuacion que representa a un reactor diferencial de baja conversién.
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2.2.7 Determinacion de la velocidad especifica para las reacciones

La actividad especifica o velocidad especifica se define como moles transformados por
segundo y por gramo de catalizador. Se calcula mediante la concentracién total del
reactivo que pasa por la superficie del catalizador menos las concentraciones de los
productos formados en la reaccién (C), por los parametros experimentales como flujo (F),

presion de vapor (Pv), masa del catalizador (M) y temperatura ambiente (T).

La ecuacion que se utiliza para obtener la actividad especifica es:

V= (F/22400)*(Pv/585)*(1000/M)*(273/T)*(%C/100)
donde:
F = Flujo de Hidrogeno que pasa por el saturador (ml/s).
Pv = Presion de vapor del reactivo en el saturador (Torr).
M = Masa del catalizador (mg).
T = Temperatura ambiente (K).
%C = Porcentaje de conversion total.

V = Velocidad de reaccion (mol/gcat. * s)

+2.2,7.1 Condiciones de operacion para la reaccion de Deshidrogenacion del Ciclohexano.
La muestra se activo a 500 °C durante 1 h con flujo de hidrégeno y después se bajo la
temperatura a 300 °C a la cual se llev6 a cabo la reaccion haciendo pasar ciclohexano po el
catalizador. El tiempo de reaccion fue de 2 h.

La Presion de vapor del ciclohexano: 48.19 mm Hg y la temperatura del saturador: 12 °C

Esta reaccion se llevo a cabo en un cromatografo de gases varian star 3400 cx, adaptado a un
integrador shimadzu C- R1A Chromatopac, La reacciéon fue hecha con el uso de un
microrreactor, un horno, cilindros de gas (nitrégeno, hidrégeno y aire). Ademas de un

controlador de temperatura, el sistema de reaccion se muestra en la figura 2.4.
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Las condiciones de operacion del cromatégrafo son las siguientes:
Temperatura de columna: 60 °C

Tipo de columna: DB-WAX de 30 m X 0.53 mm X Tum

Flujo de columna: 1 ml/s de nitrégeno.

Tipo de detector: FID (Detector de ionizaci6n de flama).

2.2.7.2 Condiciones de operacién para la reaccion de Reformacion del n-heptano.

Los catalizadores se activaron a 500 °C por 1 h, enseguida se bajo la temperatura a 490 °C
para iniciar la reaccion de reformacion, la reaccién se hizo por 6 h; haciendo pasar el n-
heptano por el reactor que contiene el catalizador. La presién de vapor del n-heptano es de

11.03 mm Hg v la temperatura del saturador 0 °C.

Las condiciones de operacion del cromatégrafo son las siguientes:

Tipo de columna: columna capilar PONA (crosslinker-methyl-siloxane) de 50 m X 0.2 mm
X5 pm.

Flujo de columna: 1 ml/s de nitrégeno

Temperatura de columna: 35 °C.

Tipo de detector: FID (Detector de ionizacién de flama).

2.2.7.3 Condiciones de operacién para la reaccion de Hidrogenacién del Crotonaldehido.
Las muestras al igual que en las reacciones anteriores se activaron durante 1 ha la misma
temperatura y mismo flujo. La reaccion del crotonaldehido fue de 80 °C durante 2 h, la
temperatura del saturador fue de 0 °C y la presién de vapor del crotonaldehido es de 9.39
mm Hg.

Las condiciones de operacion del cromatégrafo fueron las siguientes:
Temperatura de columna: 60 °C
Tipo de columna: DB-WAX de 30 m X 0.53 mm X Tum
22
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Flujo de columna: 1 ml/s de nitrégeno.
Tipo de detector: FID (Detector de ionizaci6n de flama).
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a) Cilindros de gas

b) Saturador

¢) Reactor diferencial de lecho fijo

d) Horno

e) Termopar y controlador de temperatura
f) Crométografo de gases

g) Integrador

Fig. 2.4 Esquema general de las reacciones de los catalizadores Pt y PtSn.

2.2.8 Infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR)
La region del infrarrojo se encuentra entre el namero de onda de 13,333-10 cm. Esta -
region se puede dividir en tres regiones; infrarrojo préximo o cercano, infrarrojo medio o
fundamental e infrarrojo lejano.

Infrarrojo Préximo o Cercano, esta region esta comprendida entre 13,333-4000 cml, en esta
region se utilizan placas fotogréficas para el registro de espectro o a veces utilizando

espectrofotémetros ultravioleta-visible.
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La region del infrarroja Medio o Fundamental, estd comprendida entre 4000-400 cm™ o a
veces conocido como infrarrojo de prismas, por la utilizacion de prismas de NaCl o KBr en
los equipos. Esta regién se caracteriza por vibraciones fundamentales moleculares por lo

que se aprecian absorciones de estas tltimas y nos brinda informaci6n muy valiosa.

La dltima regi6n corresponde al infrarrojo Lejano, comprendido entre 400-10 cm, en esta
zona es muy aplicada la espectroscopia con transformada de Fourier. En esta region
aparecen las bandas de absorcion debidas a la rotacién de moléculas ligeras, asi como a los

movimientos reticulares en cristales.

La espectroscopia Infrarroja en las tltimas décadas ha tomado gran importancia para la
determinacion de estructuras moleculares. Esta técnica y sus aplicaciones de tipo analitico
se han convertido en una herramienta muy valiosa en los laboratorios de quimica. La
radiacién infrarroja (IR) estd delimitada en una determinada zona de radiacion
electromagnética, en donde se presentan movimientos ondulatorios, formando por un
campo eléctrico oscilante, perpendicular (90 °) a la direccién de propagacién, y un campo
magnético oscilante, con la misma frecuencia y perpendicular al campo eléctrico.

La radiacién infrarroja como todo tipo de radiacién obedece la relacion:

E=hv 6 E=he/2

En donde E es la energia de un cuanto, v es la frecuencia de la onda de radiacion
electromagnética, c es la velocidad de la luz en el vacio (m/s) y A es la longitud de onda
(m).

Los sistemas microscopicos, como las moléculas y dtomos, s6lo pueden existir en ciertos
estados energéticos, caracterizados por valores discontinuos llamados niveles energéticos.

El paso entre un nivel de energia, Er a E; da como resultado una diferencia de energia:
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E=E:+Ei

teniendo como consecuencia una emision o una absorcién de la radiacion, quedando la
relacion como:

E=E+E=E=hc/A 6 E=hv

Esta tltima relacién es conocida como la relacién de Planck-Bohr.

Por lo que la frecuencia (v) y el nimero de onda (1/1) son directamente proporcionales a la
variacion de energia entre los dos niveles E; y Ef en donde se lleva a cabo la transicion, por
lo tanto hablar en unidades de cm equivale a decir una separacién entre dos niveles de

energfa de tal forma que se da origen a una radiacién el paso de nivel a otro.

El andlisis fue hecho en un espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) marca Nicolet modelo 710. Las muestras fueron pastilladas y autosoportadas,
colocadas en una celda de vidrio pyrex con ventanas de CaF2 donde fueron activadas a 400
oC en vacio (10 mmHg). La adicion de CO se llevé a cabo a 200 °C, permitiendo enseguida
bajar la temperatura hasta temperatura ambiente. Evacuando el exceso de CO con vacio
por 30 minutos para después tomar los espectros de FTIR. La adsorcién del monéxido de
-carbono tiene como objetivo caracterizar materiales soportados o metales de transicion

[20].
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2.3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

2.3.1 Rayos X

En las figuras 2.5 a 2.8 se reportan los patrones de difraccion de rayos X de la fase v-Al20s3
y y-Al2Os dopada con lantano. En la figura 2.5 se observan los picos de mayor intensidad
que aparecen en los angulos 45.86 y 67.02 caracteristicos de la y-ALOs. En las figuras 2h -
2.8 se presentan los difractogramas de la y-Al:03 modificada con 1, 10 y 20 % en peso de

lantano respectivamente.

Se observa que la alimina va perdiendo cristalinidad por la adicién del lantano, es decir,
que a medida que se incrementa el porcentaje de lantano, la intensidad de los picos

caracteristicos de la gamma aldmina disminuyen.

Los difractogramas no presentan evidencia de formacion del aluminato de lantano, o bien

la presencia del 6xido de lantano atn a altos contenidos de lantano.
El hecho de que no se evidencie la presencia de 6xido de lantano podria ser debido a que el

lantano se encuentra muy disperso en la alimina 0 que esté dentro de la red de la alimina,

~de ahi la pérdida de cristalinidad de la alimina.
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Fig. 2.6 Difractograma de rayos-X y-Al20s-1La
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Fig. 2.8 Difractograma de rayos-X, y-Al20s-20La

28



CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL.

2.3.2 Adsorcidn fisica

En la tabla 2.2 se presentan los resultados de los materiales Alimina y Aldmina-La con
diferentes porcentajes (0.5, 1, 10 y 20 % en peso de lantano), obtenidos de la caracterizacion

textural.

Tabla 2.2 Areas BET de los soportes.

‘Soportes | Cont. de Lantano Temp. de Area BET Diametro de poro
| : (% en peso) calcinacion °C (m%/g) (i\)h_.
*y-Al - 500 228.76 73.92
y-Al - 500 220.74 59.74
y-Al-0.5La 0.5 650 176.58 7999
y-Al-1La 1.0 650 171.22 78.89
y-Al-10La 10 650 170.14 67.00
y-Al-20La 20 650 112.44 68.27

* Soporte comercial.

Las isotermas correspondientes de adsorcién de los soportes y-Al2Os y 1-Al203 modificada
con 0.5,1,10 y 20 % en peso de lantano se muestran en la figuras 2.9-2.12 y las isotermas de

* yvolumen de poro en las figuras 2.13-2.15.

De acuerdo a los datos e isotermas de adsorcién de nitrogeno, se observa que las isotermas
presentan tres zonas fundamentales:

a) La primera zona descrita por Langmuir, es una adsorciéon monomolecular y
generalmente se presenta a presiones relativas (P/Po) menores de 0.1.

b) La segunda zona esta descrita por la teoria de BET, es un adsorciéon multimolecular.

c) La tiltima zona esta descrita por la teorfa de la condensacion capilar, esta se presenta a

presiones relativas mayores de 0.9.
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Las gréficas presentan lazo de histéresis, es decir, la asocia la forma de Ilenado, donde la

adorcién y desorcion son diferentes, o bien, tiene diferente camino.

En la tabla 2.1 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizaciéon textural de los

soportes alimina y alimina dopada con lantano.

El 4rea que presenta la y-Alamina obtenida a partir de la boehmita es de 220 m2?/g, valor
muy cercano a la que presenta la y-Altimina comercial, 228 m?/g. Con la adicién de 0.5%
de lantano a la boehmita el 4rea de la y-Al2Os disminuye a 176 m2/g lo que representa una
reducciéon del 20% del drea de la y-Alimina no dopada. La adicién de 1 y 10% de La no
modifica de manera importante este valor (171 y 170 para 1 y 10% La). Sin embargo, con
20% de La se provoca una disminucion de aproximadamente 50% del area de la Al2Os sin
dopar. Esto concuerda con el resultado de RX, donde se observa que en este catalizador no
aparecen los picos caracteristicos de la alimina, lo que significa que hay pérdida de
cristalinidad del sélido o que se forma una estructura diferente donde esta participando el
La203. Como se mencioné anteriormente, el lantano pudo haber entrado a la red de la

alimina y que se encuentre coordinado con el Al

~ En la literatura se encuentra reportado que la estabilizacién de la alamina procede de la
formacién del aluminato de lantano (LaAlOs) a 650 °C en la capa superficial de la aldmina

inhibiendo la sinterizacién [21].
El diametro de poro de la y-Al2O3 obtenida por boehmita es ligeramente menor a la que

presenta la y-Al203 comercial. Con la adicién de lantano el didmetro de poro se incrementa

ligeramente.
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Fig. 2.15 Distribucion de didmetro de poro
(soporte y-AlOs. 1% La)

2.3.3 Absorcion Atomica

En la tabla 2.3 se reporta el por ciento en peso del platino y cloro, determinado por
absorcién atémica de los catalizadores Pt/ Alimina y Pt/ Alumina-La. Se observa que el
contenido de platino en el catalizador de *Pt/ Alimina soportado en alimina comercial y
en el Pt/ Almina obtenida a partir de boehmita, presentan valores de 0.86 y 0.49% de P,
respectivamente, valores cercanos a los contenidos tedricos de 1.0y 0.5%. Los catalizadores
que contienen lantano presentan valores de Pt de 013, 0.18, 0.36% y 0.52% para los
catalizadores con 05, 1.0, 10 y 20% de lantano, los tres primeros presentan contenidos
ligeramente mas bajos que el contenido teérico que fue de 0.5% de Pt, esto puede ser
debido a que la presencia de lantano impide la lectura correcta del platino. El contenido de

cloro en el catalizador comercial es nulo, ya que este fue preparado con un precursor no
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clorado (acetilaceotano de Pt). El catalizador Pt/ Altimina preparado con altmina obtenida
con boehmita presenta un contenido de cloro de 0.14% mientras que los que contienen
lantano presentan un contenido de cloro mayor, atin cuando el precursor de La empleado
fue un nitrato de lantano. El cloro residual proviene del precursor de Ha(PtCls.6H:0) y de
la solucién 0.IM de HCl en el catalizador Pt/Aldmina. En los catalizadores de

Pt/ Altimina-La puede ser debido a la retencion de cloro ocasionado por el lantano [ 22).

En los catalizadores de PtSn soportados en alimina con lantano vemos que los contenidos

de platino estén en el intervalo de 0.21 - 0.5 para los diferentes contenidos de lantano.

En los catalizadores bimetalicos el depésito del segundo metal Sn se realizd por el método
de reaccién de superficie controlada, empleando el tetrabutil de estafio. En este método el
Sn se deposita en la superficie del platino y favorece una mayor interaccion entre el platino

y estario.

El contenido tedrico de estafio fue de 0.3% en peso y el obtenido en los catalizadores de

PtSn, determinado por absorcién atomica, fue de 0.08-0.16 %.

La cantidad de 0.3% de Sny 0.5% Pt en peso corresponde a la cantidad requerida para una

relacién molar de Pt/Sn=1.

El método de deposito del Sn se limita a la superficie de la particula metalica, por lo que se
esperarfa una cantidad depositada menor a la introducida teéricamente (0.3%), en este caso
el Sn depositado en superficie corresponde a 1/3 de esta. Después de la reaccion que se
lleva a cabo en la superficie del metal, en la preparacion, el catalizador es lavado con agua
destilada por lo que el exceso de Sn es eliminado, esto es que no permanece en el soporte, y
por lo tanto, la cantidad obtenida por absorcién atémica corresponde a la depositada sobre

el metal.
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Tabla 2.3 Porcentaje en peso del Pt y Cl en Pt-Altimina

Catalizador | % Lantano | % Ck % peso Pt

*Pt/ Al 003 | 086
Pt/Al 014 | 049
Pt/AL05La| 05 074 | 013
Pt/Al-1La 10 | 046 | 018
Pt/AI0La | 100 | 029 | 036
Pt/A20La | 200 | 059 | 052

Tabla 2.4 Porcentaje en peso del Sn, Pt y Cl en PtSn-Alumina

i3

Catalizador | % Lantano % CL | % peso Pt | % peso Sn
| *PtSn/ Al 0.05 0.927 0.16
PtSn/ Al 0.18 046 0.11
PtSn/Al-0.5La 0.5 043 0.21 0.13
PtSn/Al-1La 1 0.60 0.50 0.08
PtSn/Al-10La 10.0 047 0.38 0.10
PtSn/Al-20La 20.0 0.73 046 0.13
*Soporte comercial.

2.3.4 Espectros Infrarrojo (Adsorcién de CO)
Las figuras 2.16 a 2.24 muestran los espectros de FTIR de la adsorcién de CO obtenidos

para los catalizadores Pt/ AlOs y Pt/ Al2Os-La. El espectro de FTIR para el catalizador
Pt/ Al (Fig. 2.16) muestra dos picos, una sefial principal a 2067 cm, la cual es caracterfstica
de la adsorcién de CO en platino en forma lineal y una banda mas pequena a 2120 emL.
Los catalizadores de Pt con 1y 10% de lantano presentan el pico principal a 2071 y 2068
cm! respectivamente. En el catalizador de 1% vuelve a aparecer la banda a 2119 cm?, en el

catalizador de 10% de La no se alcanza a detectar.

36



CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL.

La sefial que aparece entre 2067 - 2071 el ha sido atribuida a la adsorcién de CO lineal en
platino de baja coordinacion, como son las aristas y vértices de una particula metalica [23].
La banda pequefia que aparece entre 2119 - 2120 cm! es una sefial que ha sido asociada ala

presencia de cloro en el metal.

R. Quean y Col. [24] observaron que la presencia del hal6geno genera una sefial diferente a
la que se observa en platino, aproximadamente a 2130 cm y es asignada a una especie tipo
(PtClx(CO))2 en el que una molécula de CO y dos 4tomos de halogeno estan enlazados al
mismo atomo de metal, el cual corresponde a platino en estado de oxidacién +2. El
precursor de platino en estos catalizadores es una sal clorada (PtCle.6H20), por lo que el

cloro residual en el catalizador puede ser el responsable de esta sefial.

Las figuras 2.19 y 2.20 muestran los espectros de FTIR de la adsorciéon de CO para los
catalizadores de PtSn soportados en alimina comercial (*PtSn/Al), Fig. 219, y aldmina
obtenida a partir de boehmita (PtSn/ Al). En el segundo se observan dos picos en los
catalizadores de Pt monometalicos, que corresponden a un pico principal a 2059 cml, el
més pequefio a 2125 cm? asociado a la adsorcion lineal del COen Pty el otroa la presencia
de Cloro. En el catalizador preparado por alimina comercial no se observa la sefial
* pequefia de mas altas frecuencias (2120 - 2130 cmr?), en este catalizador no hay cloro debido

a que fue preparado con acetilacetonato de platino.

Como se puede ver en estos dos catalizadores la presencia del Sn al platino no modifica la
adsorcién del CO en el platino, lo cual puede ser un indicio de que la interaccién entre el

Pt-Sn es Gnicamente un efecto geométrico.

Los catalizadores de PtSn con 05,1, 10 y 20% de La presentan Gnicamente la banda

principal de adsorcién de CO a frecuencias de 2058 a 2077 cm-1, la banda a mayores
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frecuencias no aparece en estos catalizadores, ademas de que la sefial observada es menos
intensa que la observada en los catalizadores monometalicos y bimetalicos sin lantano.
Esto puede ser debido a una fuerte interaccién entre el Pt con el Sn y La. Sin embargo, esta

no es capaz de modificar la posicién de la banda de adsorcién del CO en platino.
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Fig. 2.16 Espectro IR-CO Pt/ Al
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2077.39

|

2200

2000 1800
Numero de onda (cm-1)

Fig. 2.23 Espectros IR-CO PtSn/ Al-10La

2075.37

unidades arbitrarias

2200 2000 1800

Numero de onda (cm-1)
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2.3.5 Deshidrogenacion del ciclohexano

Los resultados se presentan en la tabla 2.5, donde se reporta la velocidad de reacci6n (Vel),
correlacién (R?) y la constante de desactivacion (Kd). En la reaccién de deshidrogenacién
del ciclohexano se obtiene benceno como producto principal y la reaccién que se lleva a

cabo es la siguiente
Q —Q

Esta reaccién de deshidrogenacion del ciclohexano se hizo debido a que no se logré una
medicién directa de la dispersion del metal por quimisorcién, ya que existe una interacciéon
entre el soporte y el lantano de los catalizadores lo cual genera una alta adsorcién de

oxigeno e hidrégeno dando como consecuencia valores por encima del 100% de dispersién.

En la tabla 25 se puede ver que la adicién de lantano a la alimina no modifica
substancialmente la actividad del platino a bajos contenidos (0.5%). La actividad del
catalizador Pt/Al es similar a la actividad del catalizador Pt/Al-0.5%La. Los valores
ré}gértados son de 304 y 35.2 mol/gs x 105 respectivamente. Sin embargo, cuando el
contenido en lantano se encuentra comprendido entre 1.0 y 20% la actividad catalitica
decae a la mitad del valor del catalizador de referencia. Los valores de velocidad para la
deshidrogenacién del ciclohexano estan comprendidos entre 13.8 y 18.2 mol/gs x 105 para
estos contenidos. Estos resultados confirman la permanencia de la banda de absorcion de
IR de la adsorcién de CO alrededor de 2070 cm a pesar que los contenidos en lantano
llegan a valores de 20% en peso. Es decir, las propiedades electrénicas del platino no son

modificadas de manera importante por el 6xido de lantano.

43



CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL.

Por otro lado la adicién de estafio a los catalizadores Pt tiene un efecto importante ya que
la actividad deshidrogenante decae siete veces si se comparan los catalizadores Pt/ Al y Pt-
Sn/ Al, sus actividades son de 30.4 y 4.6 mol/gs x 10 respectivamente. En catalizadores de
PtSn soportados en altimina modificada por lantano por tener un contenido constante de
estafio, el efecto principal en la actividad catalitica deshidrogenante es del orden observado
en toda la serie; y por lo tanto, el efecto de la adicion de lantano es poco significativa en los
catalizadores Pt-Sn/Al-La, (Tabla 2.6). La disminucién de la actividad catalitica
deshidrogenante es en si una prueba del depésito de estafio en la superficie de las
particulas metalicas del platino, poco o practicamente nada de estafio se encontraria en el

soporte interaccionando con la aldmina o bien con el 6xido de lantano.

2.5 Tabla de vel, R2 y Kd de la reaccién del ciclohexano.

Catalizador | Vel x105 (mol/gs) Rz | Kdx103
: o (CeHe)
Pt/ Al 304 0918 | 1.72
Pt/ Al-0.5La 35.2 0938 | 0.55
Pt/ Al-1La 144 0.817 | 0.817
‘| Pt/ AL10La 182 0826 | 1.09
Pt/ Al-20La 13.8 0821 | 228
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e

2.6 Tabla de vel, R2y Kd de la reaccion del ciclohexano.

Catalizador | Vel x105 (mol/gs) | R? Kdx10°
(CeHe)
PtSn/ Al 4.65 0923 | 361
PtSn/ Al-0.5La 4.24 0957 | 147
PtSn/Al-1La 498 0951 | 078
PtSn/ Al-10La 6.93 0968 | 3.27
Pt5n/ Al-20La 435 0910 | 155
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CAPITULO 3. REFORMACION DE n-HEPTANO.
3.1 INTRODUCCION

En 1940 aumentd considerablemente la demanda de gasolinas de alto octanaje
proveniente de la reformacion del nafta. Durante los siguientes afios el platino
soportado sobre alimina acida llegd a ser el catalizador de preferencia en los
procesos comerciales [27]. A fines de 1960, los catalizadores bimetalicos de
reformacion con cualidades superiores se introdujeron en la industria y se
aceptaron ampliamente [28]. Recientemente se han usado catalizadores
bimetalicos de Pt-Sn para la reformacion catalitica de gasolinas [29].
Actualmente existen muchos estudios de catalizadores bimetalicos en donde, el
platino es uno de los componentes de mayor relevancia [30-32]. Los
catalizadores frecuentemente usados son los que estdn compuestos de estafio
asociado con un metal del grupo VIII, especialmente el platino, ya que exhiben
mas alta selectividad a productos aromaticos y mas baja velocidad de
desactivacion [33], ademas presentan mayor estabilidad en hidrogenacién [34],
y reacciones de deshidrocilizacién [35]; también muestran una alta estabilidad

para evitar la sinterizacion [36].

Los catalizadores de reformaciéon catalitica son bifuncionales debido a que
poseen sitios de hidrogenacion vy sitios acidos. Los sitios de deshidrogenacion
estan asociados con los metales, en ellos se forman olefinas como productos
intermedios y se generan aromaticos a partir de naftenos. Los sitios acidos estan
asociados con el soporte y catalizan las reacciones de isomerizacion y de

desintegracion.

En general la reformacion catalitica es un proceso que trata ciertas fracciones
del petrdleo y productos procedentes de otras etapas con objeto de mejorar su
indice de octano, es decir, las moléculas de grandes hidrocarburos son

reconstruidas o reformadas, sin cambiar su nUmero de carbonos.



Una amplia variedad de reacciones estan involucradas en la reformacion
catalitica. Las reacciones principales son deshidrogenacion e isomerizacion de
cicloalcanos (naftenos), deshidrociclizacion de alcanos, isomerizacion de
alcanos, hidrocracking y formacion de coque. Se puede lograr un aumento en el
numero de octano a través de la deshidrociclizacion de alcanos ramificados
lineales entre aromaticos. El hidrocracking y la formacién de coque son
indeseables.

Las reacciones que se pueden llevar a cabo para incrementar el niamero de

octano son las siguientes [37]:

3.1.1 Parafinas.

Naftas tipicas del petréleo virgen y muchas cargas de refineria contienen de 15
al 75% de parafinas de cadenas lineales con un nimero de octano tipico menor
gue 50. Las parafinas pueden ser isomerizadas a partir de cadenas lineales

como el n-heptano:

CH,
n _C7H 16 _— > HZCCH 2CH 2C|:CH3

CHj3

También pueden llevarse a cabo procesos de deshidrociclizacion para dar como

productos las cicloparafinas:

n— C7H16 —>©/ + H2



parafinas que también pueden sufrir hidrocracking:
n_CeHyp + H, — N-CsHip * n_C4Hyg

3.1.2 Olefinas.

Las olefinas no estdn usualmente presentes en la corriente de las naftas pero
pueden estar presentes en otras corrientes de la refineria. Ellas estan
indeseablemente en altas concentraciones y son usualmente hidrogenadas.

También pueden ser hidroisomerizadas para obtener isoparafinas.

CH,

1_Hepteno+ H, —— H,CCH,CH,CH,CHCH:;

también pueden sufrir ciclizacion.

3.1.3 Naftenos.
Generalmente las corridas contienen de 18 a 50% de naftenos como
ciclopentanos y ciclohexanos. Frecuentemente contienen mas ciclopentanos que

ciclohexanos. Los ciclohexanos pueden ser hidrogenados para dar aromaticos.

e
—_— + 3H2



Los ciclopentanos pueden ser hidroisomerizados para dar ciclohexanos con

subsecuentes hidrogenaciones para dar aromaticos.

R —_— + 3 H2

3.1.4 Hidrocarburos ciclicos insaturados (Aromaticos).
Algunos de estos estdn presentes en las cargas, y otros son generados en el

reactor. La reaccion de sustitucion de aromaticos puede ocurrir como sigue:
_CHs _ CHjy
+ _— > 2
CH,
los aromaticos también puden experimentar hidrodealquilacion:

CH,

CH,
CoHs
+ H2 EE— + C2H6



3.2 DEFINICION DE: NUMERO DE OCTANO, RON Y MON.

3.2.1 Numero de Octano

Octanaje 0 numero de octano es una medida de la calidad y capacidad
antidetonante de las gasolinas para evitar las detonaciones y explosiones en las
maquinas de combustion interna, de tal manera que se libere o se produzca la

maxima cantidad de energia util.

Para determinar la calidad antidetonante de una gasolina se efectian corridas
de prueba en un motor, de donde se obtienen dos parametros diferentes: MON

y RON.

3.2.2 RON

Numero de Octano de Investigacién (Research Octane Number), que se
representa como RON o simplemente R y que se determina efectuando una
velocidad de 600 revoluciones por minuto y a una temperatura de entrada de

aire de 125 °F (51.7°C).

3.2.3 MON

Numero de Ocatano del Motor (Motor Octane Number), que se representa
como Mon o simplemente M y se obtiene mediante una corrida de prueba en
una maquina operada a una velocidad de 900 revoluciones por minuto y con

una temperatura de entrada de aire de 300 °F (149 °C).
Para propositos de comercializacion y distribucion de gasolinas, los
productores determinan el octanaje comercial como el promedio de los

numeros de octano de intestigacion y el octano del motor de la siguiente forma:

NuUmero de octano comercial = RON + MON



La calidad antidetonante de una gasolina se mide usando una escala arbitraria
de numero de octano. En esta escala, se dio a los hidrocarburos iso-octano (que
es poco detonante) un indice de octano de 100, y al n-heptano (que es muy
detonante), un indice de octano de cero. La prueba de determinacion del
octanaje de una gasolina que se efectia en un motor especial de un solo
cilindro, aumentando progresivamente la compresidbn hasta que se
manifiestenlas detonaciones. Posteriormente, se hace funcionar el motor sin
variar la compresion anterior, con una mezcla de iso-octano y una cantidad
variable de n-heptano, que representara el octanaje o indice de octano de la
gasolina para la cual se procedio a la prueba y que tiene, por lo tanto, el mismo
funcionamiento antidetonante de la mezcla de hidrocarburos. Asi por ejemplo
si una gasolina representa propiedades antidetonantes similares a una mezcla
de 95% de iso-octano y 5% de n-heptano, se dice que tiene un nimero de octano

de 95.

A nivel mundial se han desarrollado varias tecnologias relacionadas entre si
para elevar el octanaje de las gasolinas, destacando lo siguiente:

Aplicacion de nuevas tecnologias de refinacion, de reformado -catalitico,
isomerizacion y otros procesos, que permiten obtener gasolinas con elevados
numeros de ocatanos limpios, es decir, sin aditivos. Esto ha llevado a reducir en
forma importante e inclusibe a eliminar el tetraetilo de plomo, dando como
resultado gasolinas de mejor calidad, que cumplen con los requerimientos de

proteccion ecolégica que se han establecido a nivel mundial.

En la tabla 3.1 se da el numero de octano de hidrocarburos puros con siete
atomos de carbono. Esto puede ser visto que el nUmero de octano de los alcanos
aumenta con el grado de ramificaciones, tan bien como su hidrogenacion entre

alqueno o entre aromaticos. EI méas alto nimero de octano es el del tolueno. Asi,



el mejoramiento en nimero de octano puede ser logrado por produccion de

aromaticos y alcanos ramificados desde alcanos lineales y cicloalcanos.

Tabla 3.1 Numero de octano para algunos hidrocarburos cuando estan

mezclados.
Hidrocarburo No. de octano
mezclado.
Parafinas:
n-Butano 113
n-Pentano 62
n-Hexano 19
n-Heptano 0
n-Octano -19
2-Metilhexano 41
2,2 Dimetilpentano 89
2,2,3-Trimetilbutano 113
Naftenos (Cicloparafinas):
Metilciclopentano 107
1,1-Dimetilciclopentano 96
Ciclohexano 110
Metilciclohexano 104
Etilciclohexano 43
Aromaticos:
Benceno 99
Tolueno 124
1,3-Dimetilbenceno 145
Isopropilbenceno 132
1,3,5-Trimetilbenceno 171

3.3 REACCION CATALITICA DE n-HEPTANO

Esta reaccion se llevé a cabo en un cromatografo de gases varian star 3400 cx,
adaptado a un integrador shimadzu C- R1A Chromatopac, el sistema de reaccion
se muestra en la figura 3.1. La reaccion de reformacion de n-heptano fue
realizada en fase gas a presion atmosférica y a una temperatura de 490 °C, la
temperatura en el saturador fue de 0°C; la evaluacién catalitica se hizo durante
6 horas de reaccion.

3.3.1 Parte experimental



La reaccion fue hecha con el uso de un microrreactor, un horno, cilindros de gas
(nitrégeno, hidrégeno y aire). Ademés de un controlador de temperatura;
considerando también como parte fundamental el cromatografo de gases y el
integrador, como se mostro el esquema general de la figura 2.4 de la seccidén

2.2.5.

3.3.2 Actividad catalitica

La actividad de un catalizador es relativamente facil de medir por medio de una
reaccion dada que en su ausencia no se verifica o de hacerlo, es con una rapidez
inferior. La actividad de un catalizador puede definirse como la rapidez de
reaccion observadas bajo condiciones determinadas (presion, temperatura),
referida a algln parametro caracteristico del catalizador (masa, area, sitio

activo, etc.).

3.3.3 Selectividad

Se denomina selectividad a la propiedad que tiene el catalizador de favorecer la
obtenciéon de un producto en una reaccion. Esto se pone de manifiesto sobre
todo en sitemas heterogéneos, donde la accidon selectiva esta asociada con la
composicién quimica, estructura de la superficie solida y por el tipo de material

soportado.

La selectividad se calcula a partir de la cantidad de un producto determinado
en relacion al total de reactante transformado, la féormula para calcular la

selectividad es la siguiente:

%Se= (Fi/Ftot)*100

(3.1)

donde;

Fi = Fraccion molar del producto i.



Fwot = Fraccion molar total transformada.
%Se = Porcentaje de Selectividad.
3.3.4 Constante de desactivacion Kd
Para propoésitos préacticos, puede hablarse de tres principales clases de

desactivacion quimica, térmica y mecanica.

En nuestro caso, nos interesa la desactivacion del tipo quimico, entendiendo por
ésta, la que presenta un cambio en la actividad catalitica. La desactivacién de
los catalizadores, es decir, la disminucion de la actividad catalitica, se presenta
cuando se depositan particulas extrafias sobre los sitios activos del catalizador
inhibiendo la reaccién especifica. Por tanto, la pérdida de actividad de un
catalizador con respecto al tiempo se denomina desactivacién. Este proceso
puede ser selectivo o no selectivo, reversible o irreversible. Cuando es
reversible, el catalizador puede reactivarse mediante una regeneracion, en el
caso contrario debe reemplazarse. En nuestro caso podemos obtener
autodesactivacion de los catalizadores por depdésito de residuos carbonaceos en
la superficie del catalizador debido a que esta es una reaccion de hidrocarburo
en la cual se involucran los rompimientos de enlace C-C. Para realizar los
calculos se empleara la ecuacién 3.9 donde se propone que la velocidad r de la
reaccion a un tiempo t, condiciones de temperatura T y concentracion C esta

dada por:

r(T,C,t) =ro(T,C,0) a (T,C 1)
(3.2)

en donde se asume que ro, es un témino de velocidad independiente de la
desactivacion y a, es la actividad del catalizador. El decaimiento de la actividad

S€ expresa como:

-(da/dt) = r (T,C,t) = k(T)j (C)j (a)
(3.3)



Si k(T)j (C) =Kd = cte y asumiendo que j (a) = am, tenemos que:

-(da/dt) = Kd am
(3.4)

donde m es la constante del orden de desactivacion. Para un reactor diferencial

a baja conversion se tiene que:

(W/Fao) = (C/-1)
(3.5)

C es la conversién del hidrocarburo a productos, a un tiempo t. Sustituyendo r

de la ecuacién anterior como -r = Ko a tenemos que:

(1/C) = (Fao/W)/(1/-r) = (1/Ka) (Fao/W)
(3.6)

dado que (1/a) = Kdt + 1, sustituyendo en la ecuacion anterior:

(1/C) = (Fao/WKO) - [( Fao/WK0)Kd] t
(3.7)

la cual combinada con la expresion Ko =ro, = FaAoCo W nos lleva a :

(1/C) = (1/Co) - (Kd Co) t

(3.8)

esta expresion puede rearreglarse para dar:



(Co/C) =1 +Kd t
(3.9)

Esta es la ecuacion que representa a un reactor diferencial de baja conversion.

3.4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la reaccion de deshidrociclizacion de n-heptano, reportada en la Tabla 3.2, se
puede apreciar que para los catalizadores monometalicos de platino
soportandos en alimina conteniendo lantano, solamente se observan cambios
notables en la actividad cuando el contenido de lantano es de 20%. Resultado
gue estad en acuerdo con las determinaciones de la reactividad hidrogenante en
la misma serie reportadas en la Tabla 2.5, en dicha Tabla solo una pequefa
pérdida de actividad es observada en los catalizadores Pt/Al-La. Por otro lado
es de esperarse que no se presenten importantes modificaciones en los valores
de la selectividad durante la deshidrociclizacion del n-heptano, ya que la fase
oxido de lantano-alimina practicamente no interaccionan con el metal. En
efecto los valores de la Tabla 3.2 muestran una selectividad con pocas

variaciones.

Con los catalizadores Pt-Sn/Al-La la reaccion de deshidrociclizacion se vera
afectada solamente en lo que se refiere a la actividad metélica. Es decir por no
haber interaccion entre el platino y O6xido de lantano o de estafio las
modificaciones en las propiedades cataliticas serdn observadas en aquellas
reacciones que dependen solamente de la fase metalica. Debido a que el estafio
se depositd en las particulas de platino, se observa en la Tabla 3.3 una notable
disminucion de la actividad catalitica. Aqui estariamos en presencia de un
efecto clasico de dilusién de sitios activos de platino por el estafio. El efecto de
dilusion también debera observarse en las reacciones que exigen un conjunto de
atomos metélicos activos. En efecto, en la Tabla 3.3 se observa una ligera

disminucion en la hidrogendlisis profunda con respecto a los catalizadores



Pt/Al-La. Ademas es de notar que la formacion de benceno decae casi a la
mitad del valor observado en el sistema monometélico Pt/Al-La. En la
bibliografia es sugerido que la formacion del benceno durante Ila
deshidrocilizacion de n-heptano, puede provenir de una reaccion de
desalquilacion del tolueno en los sitios metalicos del platino. Como en todo
estudio en los contenidos extremos, los efectos siempre son mas notorios. Asi
tenemos que en el caso del catalizador Pt-Sn/Al-20-La, se observa una
importante disminucion de la formacion de tolueno, y un aumento en la
formacion de la olefina. La deshidrociclizacion en los sitios

metalicos requiere de un gran conjunto de ellos, una dilusion de los mismos
produce la desorcién de la olefina ya que la bi-funcion (acidez del soporte) sera
notablemente inhibida por el alto contenido en lantano. En general es reportado

que los 6xidos de lantano disminuyen la acidez total de la alimina.

Con los catalizadores Pt-Sn/Al-La la reaccion de deshidrociclizacion se vera
afectada solamente en lo que se refiere a la actividad metélica. Es decir, por no
haber interaccion entre el platino y Oxido de lantano o de estafio las
modificaciones en las propiedades cataliticas serdn observadas en aquellas
reacciones que dependen solamente de la fase metalica. Debido a que el estafio
se depositd en las particulas de platino, se observa en la Tabla 3.3 una notable
disminucion de la actividad catalitica. Aqui estariamos en presencia de un
efecto clasico de dilucién de sitios activos de platino por el estafio. El efecto de
dilucion también debera observarse en las reacciones que exigen un conjunto de
atomos metélicos activos. En efecto, en la Tabla 3.3 se observa una ligera
disminucion en la hidrogendlisis profunda con respecto a los catalizadores de
Pt/Al-La. Ademas, es de notar que la formacion de benceno decae casi a la
mitad del valor observado en el sistema monometélico Pt/Al-La. En la
bibliografia sugiere que la formacion del benceno durante la deshidrociclizacién
de n-heptano, puede provenir de una reaccion de desalquilacion del tolueno en
los sitios metalicos del platino. Como en todo estudio en los contenidos

extremos, los efectos siempre son mas notorios. Asi tenemos que en el caso del



catalizador Pt-Sn/Al-La20, se observa una importante disminucién de la

formacion de tolueno, y un aumento en la formacién de la olefina. La

deshidrociclizacién en los sitios metélicos requiere de un gran conjunto de ellos,

una dilucion de los mismos produce la desorcion de la olefina, ya que la bi-

funcién (acidez del soporte) sera notablemente inhibida por el alto contenido en

lantano. En general, es reportado que los 6xidos de lantano disminuyen la

acidez total de la alimina.

Tabla 3.2 Selectividad molar, Kd y %C de catalizadores monometalicos de Pt
soportados en Alumina y Alimina-La

Clave Catalizador Masa Kd Velx10° %C %S %S %S %S %S
(mg) x104 (mol/gs CI-C6 i-C7 OLEF BENC TOL
)
R2 Pt/Al 10 12.00 1.09 1451 1192 1142 4105 275 3285
R3 Pt/Al-0.5La 15 6.678 @ 1.099 14.18 10.79 11.87 35.76 3.09 38.47
R4 Pt/Al-1La 20 1950 1.718 14.75 1043 12.10 38.73 3.25 35.44
R5 Pt/Al-10La 20 7564 | 3435 14.75  17.88 12.06 39.33 24 2831
R6 Pt/Al-20La 35 1790 0.196 8.85 1565 953 39.06 261 33.13
Tabla 3.3 Selectividad molar, Kd y %C de catalizadores bimetalicos de
PtSnAlimina y Alumina-La
Clave Catalizador Masa Kd @ Velxl0> %C %S %S %S %S %S
(mg) x104 (mol/gs) CI-C6 i-C7 OLEF BENC TOL
RS2 PtSn/Al 35 9533 0.687 11.6 8.63 1442 29.04 134 46.56
RS3 PtSn/Al-0.5La 20 6.771 0479 12.0 863 1442 29.04 1.34 46.56
RS4 PtSn/Al-1La 20 9230 0.824 119 953 855 36.78 1.07 44.05
RS5 PtSn/Al-10La 45 18.40 | 0.152 8.91 10.76 10.95 39.81 1.04 '37.43
RS6 PtSn/Al-20La 45 2130 0229 119 1141 6.62 4879 1.17 32.00
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CAPITULO V. HIDROGENACION DEL

CROTONALDEHIDO
4.1 INTRODUCCION.

La hidrogenacién es la forma mas util de preparar alcanos, no se limita a la
sintesis de alcanos, sino es un método general para convertir un doble enlace
carbono-carbono en uno simple, practicamente en todo tipo de compuesto.
Empleando el mismo equipo, igual catalizador y condiciones muy parecidas,
podemos convertir un algueno en un alcano, un alcohol no saturado en uno
saturado, o un éster no saturado en uno saturado. Modificando el catalizador y
las condiciones, podemos hidrogenar selectivamente un enlace multiple sin
tocar otro en la misma molécula: un doble enlace carbono-carbono pero no uno

carbono-oxigeno; uno triple, pero no uno doble.

La hidrogenacién catalitica es un instrumento muy importante en la fabricacién
de un producto quimico. La mayoria de los grupos funcionales pueden ser
reducidos a menudo a condiciones suaves frecuentemente con un alta

estereoselectividad.

Aunque la hidrogenacion catalitica fue descubierta desde hace tiempo por
Sabatier y Sanders [38] no fue sino en las Ultimas cuatro décadas que la
aplicacion de los isotopos de hidrégeno hizo posible el estudio del mecanismo
de reaccion. En la actualidad podemos hidrogenar una gran cantidad de
sustratos en catalizadores metalicos, como pueden ser hidrocarburos,
carbonilos, acidos, anhidridos, etc. En los sistemas cataliticos que se utilizan
para estas hidrogenaciones, la seleccion del sistema depende de una gran
cantidad de factores, como la reactividad del hidrogeno, las condiciones de
reaccion, la fase elegida, la presion, temperatura, la concentracion del metal, la
forma del sustrato, la estereoespecificidad del catalizador, y Ultimamente se ha

dado énfasis en el método de preparacion de los catalizadores [39]. Los



catalizadores como paladio, niquel y platino son los més utilizados [40] para

este tipo de reacciones.

Un gran numero de sintesis de la quimica fina, particularmente en el campo de
aceite y de la quimica de la fragancia y farmacéuticos [41] comprenden la

hidrogenacion selectiva de intermediarios carbonilos insaturados.

Los primeros trabajos de Adams et al realizados en 1920 dieron las bases para
subsecuentes investigaciones sobre la hidrogenacion en la catélisis heterogénea.
Durante la dltima década, muchas investigaciones fueron enfocadas a la
hidrogenacion de aldehidos insaturados, ya que fueron elegidas como
reacciones modelo para establecer las relaciones entre selectividad y estructura

de los catalizadores.

En los tratados clasicos de Rylander sobre hidrogenacion catalitica [42,43],
describe brevemente la reaccion de hidrogenacion de aldehidos y cetonas
insaturadas. Cordier et. al [44] revisaron algunos de los factores que pueden
afectar la selectividad de alcoholes insaturados en la hidrogenacién de
aldehidos a, b insaturados, tal como la misma naturaleza del catalizador (metal,
soporte y condiciones de preparacion), el solvente y la adicion de promotores.
Kluson y Cerveny [45] estudiaron el uso de catalizadores de rutenio en la
hidrogenacion del grupo C=0. Gallezot y Richard [46] presentaron una corta
revision sobre la hidrogenacion quimioselectiva de aldehidos insaturados,
excluyendo el efecto de la estructura de catalizadores heterogéneos en la
selectividad de alcoholes insaturados. Entre estos estudios se encuentra la
hidrogenacion del 2-butenal obteniendo como productos principales el butanal

y 1-butanol.

La hidrogenacion de aldehidos a, b insaturados ocurre por diferentes caminos
de reaccion ejemplificado en la figura 4.1. La adicion de hidrégeno en la

posicién 1,2 da el alcohol insaturado, la adicion en la posicién 3, 4 produce



aldehido saturado y la adicién 1, 4 da el enol, el cual isomeriza dentro de un
aldehido saturado. Subsecuentemente la hidrogenacion de los enlaces
principales C=C o C=0 para el alcohol saturado. Alcoholes insaturados pueden

isomerizar a aldehidos saturados.

Las reacciones de isomerizacion fueron reportadas principalmente en la
hidrogenacion en fase vapor. Estudios cinéticos detallados de la hidrogenacion
del crotonaldehido en fase vapor conducidos por Simonik y Berdnek [47],
Vannice y Sen [48], encontraron que cantidades significativas de alcohol

crotilico isomerizan en butiraldehido.

El mecanismo de la hidrogenacién del crotonaldehido es el correspondiente a la

fig. 4.1, con la caracteristica de que R1 es igual a CHz y no hay R2.

OH

Fig. 4.1 Representacion de la reaccion de hidrogenacion de aldehidos a, b-

insaturados.

Recientemente se ha prestado especial atencion a la hidrogenacién del

crotonaldehido debido a la importancia comercial de los productos de la



reaccion, y han sido analizados diferentes de metales, en diversos soportes.
Como por ejemplo en Pt/SiO; llevando la reaccion en fase gas, se han obtenido
selectividades de 23% de alcohol crotilico y 60% de butiraldehido y sobre
Pt/TiO2 [49]., donde se han obtenido 15% y 74% respectivamente.

En otros estudios realizados Pt/CeO2/SiO: [50] se obtuvieron selectividades de
alrededor de 0 al 10% del alcohol crotilico. Ademas, hay otros resultados
reportados de catalizadores de Ni-Cu/Al;Oz3 [51], donde se observa que no hay
selectividad hacia el alcohol crotilico y muy poca hacia el butiraldehido (2-6%),
ya que simultaneamente se hidrogenan los dos dobles enlaces para producir

butanol (85-91%).

De otros estudios recientes de la hidrogenacién del crotonaldehido sobre
catalizadores Pt/SiO. [52] encontraron que toda la selectividad es hacia el

butiraldehido (100%).

4.2 REACCION CATALITICA DEL CROTONALDEHIDO SOBRE
CATALIZADORES Pt/g-Al;0O3 y Pt-Sn/g-Al;O3

4.2.1 Parte experimetal.

La evaluacion catalitica de los catalizadores monometalicos de Pt/gAl.Os,
bimetalicos PtSn/g-Al20z y modificados con lantano (0.5, 1, 10 y 20% en peso de
La) como se mencioné fueron preparados por el método de reaccion de
superficie controlada, se realiz6 con la hidrogenacion del crotonaldehido. Dicha
reaccion se llevo a cabo a presion atmosférica y temperatura de 80 °C, en un
sistema similar al presentado en la seccion 3.3. Los productos principales de
esta reaccion son el n-butanol, butiraldehido y el alcohol crotilico; siendo este el
producto principal por su amplia aplicacion que tiene con todo lo relacionado

con el campo del gusto de la quimica fina.



4.3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

La hidrogenacion catalitica de a,b aldehidos insaturados como es el
crotonaldehido en donde puede hidrogenarse el enlace carbonilico formando el
alcohol crotilico o bien hidrogenarse el doble enlace C=C formando el
butiraldehido. Esto tiene una gran importancia debido a sus aplicaciones en la
produccion de reactivos para la sintesis de productos farmacéuticos,
saborizantes o perfumeria. Para moléculas pequefias tales como la acroleinay el
crotonaldehido la reaccion es casi cuantitativamente selectiva a la formacion del
aldehido saturado, debido a que la hidrogenacion del doble enlace olefinico es
favorecida por consideraciones cinéticas y termodinamicas. Por otro lado, en
moléculas mas grandes se presenta un efecto de impedimento estérico para la
hidrogenacion del doble enlace C=C, modificando la selectividad hacia la
hidrogenacion del grupo carbonilo. Por lo tanto es de suma importancia disefiar
catalizadores que permitan un control en la selectividad intra-molecular para la
hidrogenacion preferencial del grupo carbonilo, manteniendo el doble enlace

olefinico intacto.

Diferentes metales y soportes han sido usados para estudiar la hidrogenacion
selectiva de esta clase de compuestos insaturados. Metales como el Co, Pt, Ru
Os, Rh, e Ir han sido probados mostrando grandes diferencias en actividad y
selectividad. Los catalizadores metalicos soportados han sido modificados
mediante la formacidn de aleaciones [53, 54] adicion de promotores [55, 56], 0

empleando soportes que favorecen una fuerte interaccién metal-soporte [57-60].

A pesar del gran namero de trabajos relacionados con este tema, no ha habido
un acuerdo con respecto a la naturaleza de los efectos dominantes en la
hidrogenacion selectiva, los cuales, tienen una importancia significativa hacia la
formacién de alcoholes insaturados. Varios intentos se han hecho para
desarrollar un sistema catalitico deseable, para mejorar la selectividad hacia el
alcohol insaturado. Algunos resultados interesantes han sido obtenidos usando

soportes que presentan una fuerte interaccion metal-soporte (SMSI), tal como el



oxido de titanio [61, 62]. Sin embargo , para un catalizador metélico soportado
determinado, la selectividad puede también ser modificada por cambios en el
método de preparacion. De este modo cambios en la naturaleza del soporte y
del metal activo mediante la formacion de particulas bi-metélicas pueden

afectar significativamente las propiedades del sistema.

En nuestro trabajo el efecto del método de preparacion en la obtencién de
catalizadores bimetalicos Pt-Sn, asi como los efectos en el soporte por la adicion
de o6xido de lantano son estudiados en la hidrogenacion selectiva del

crotonaladehido.

Durante el transcurso de la determinacién de la actividad catalitica se pudo
observar, una evolucion en la formacion de los productos, la cual se estabiliza
después de aproximadamente treinta minutos. Debido a lo anterior se considera
que un estudio comparativo entre los diferentes catalizadores, deberia de darse
con los valores de actividad y selectividad cuando el catalizador alcanza el
equilibrio (t=120 minutos). Sin embargo, se reportan los resultados obtenidos a
t=10 min, para que en estudios posteriores se lleve a cabo un analisis exhaustivo

de los origenes de la evolucién de estos catalizadores.

En la Tabla 4.1 los resultados obtenidos en la actividad y selectividad catalitica
(t=120) son reportados para catalizadores Pt soportados en alumina sin y con
modificacion de la alumina con lantano. Comparando los catalizadores de Pt
soportado en alimina con los catalizadores de platino soportado en alimina
modificada con lantano, se puede observar que la actividad catalitica disminuye
de una manera importante conforme el contenido en lantano del soporte

aumenta.

En efecto la actividad del catalizador Pt/Al disminuye un factor de nueve si se
compara con el catalizador Pt/Al-20La. Los efectos de la adicion de lantano no

tan solo pueden ser detectados en la disminucién de la actividad catalitica sino



que también estos se manifiestan en el patrén de selectividad ya que el
catalizador con el menor rendimiento al alcohol crotilico es aquel que contiene
20 % de lantano en el soporte, es decir que aqui notamos un importante efecto
inhibidor del oxido de lantano en la obtencién del grupo carbonilo. En la ultima
columna de la Tabla 4.1, se nota claramente que la formacion del alcohol
crotilico pasa por un méximo a contenido de 1% en lantano (10%) y disminuye
hasta un valor hasta un valor de 0.9% cuando el contenido en lantano es de

20%.

Por otro lado en la Tabla 4.2 se puede observar una importante pero constante
disminucion de la actividad catalitica por adicidén de estafio al sistema alumina-
lantano. Esto quiere decir que la actividad hidrogenante global del platino
permanece constante ya que el contenido de estafio adicionado es del mismo
orden en todos los catalizadores. Estos valores concuerdan con los resultados
obtenidos en la deshidrogenacion de ciclohexano en la cual fue observada una
actividad constante e independiente del contenido de lantano independiente
del contenido de lantano, resultados que fueron interpretados como una
formacién de catalizadores Pt-Sn en los cuales los atomos de platino no
cubiertos por el estafio permanecen en numero constante. La coexistencia de Pt,
Sn y La, cambia sustancialmente el patron de selectividad en la hidrogencion
selectiva de crotonaldehido, en efecto en la Tabla 4.2 se puede observar que
para Pt-Sn/Al la formacion de alcohol crotilico es de alrededor de 14 % y
comparable con un catalizador Pt/Al. Sin embargo cuando coexisten las 3 fases
Pt-Sn-La la selectividad a alcohol crotilico alcanza valores de hasta 75 %
resultado que no es observado cuando solo coexisten las fases Pt-La, Tabla 4.1,
ya que en estos catalizadores el maximo rendimiento en alcohol crotilico es de

10% solamente.

El aumento en la actividad hacia el alcohol crotilico ha sido relacionado, entre
otros fendmenos, a la formacidon de polarizaciéon de la carga en la superficie

metdlica [63]. Esta polaridad de carga puede originarse a partir de 2 efectos: 1)



debido a un cambio en el estado de oxidacion del metal inducido por cambios
del ambiente quimico generado alrededor de los 4tomos individuales, estos
cambios pueden ser generados por aleaciones con otro metal de diferente
electronegatividad o por la adicién de aniones, 2) los efectos de cambio en la
polaridad de la carga también pueden ser producidos por iones metélicos o por
particulas de 6xidos metélicos en su superficie. También se debe tomar en
cuenta la acidez de los sitios lewis del catalizador que interaccionan
preferencialmente con el fuerte donador par de electrones del aldehido
insaturado. La importancia de las especies oxidadas ha sido discutida en
sistemas no reducidos como Rh/Silice [64]. Ha sido reportada también la
presencia de sitios de Ru parcialmente oxidados Ru®) en catalizadores de
Ru/SiO2, debido a la presencia de cloro residual en el soporte [65]. También ha
sido reportado que la adicion de estafio a Pt soportado en grafito modifica
notablemente el patrén de selectividad dando altos rendimientos del alcohol no
saturado. Sin embargo en ese sistema bimetélico preparado con un precursor
gue contiene cloro no se observa un efecto importante en la actividad y
selectividad catalitica, esto sugiere que los efectos promotor de estafio y del
cloro no son aditivos. En nuestro sistema el efecto del estafio puede ser
explicado debido a la formacién de aleaciones Pt-Sn produciendo una
electronegatividad en el platino la cual inhibe la hidrogenacién de enlace
olefinco y promueve la hidrogenacion del grupo carbonilo [66, 67],
adicionalmente hay que tomar en cuenta que el efecto promotor de especies
oxidadas de estafio Sn*2 y Sn*4 en la hidrogenacién del grupo carbonilo, en
efecto, en la Tabla 4.4 se puede observar que en el catalizador PtSn/Al un
aumento en el alcohol crotilico (14%) si comparamos con el catalizador
monometéalico Pt/Al de la Tabla 4.1 (11%). Como se menciond anteriormente el
efecto del lantano en la formacion del alcohol crotilico puede considerarse mas
bien negativo en catalizadores de Pt soportados en alumina modificada con
lantano (Tabla 4.1). Sin embargo como también se mencioné anteriormente
cuando coexisten PtSn-La en un soporte alumina, la selectividad a alcohol

crotilico alcanza valores de 75 %.



Tomando el razonamiento anterior podemos decir lo siguiente:

1) El estafio promueve la selectividad del platino al alcohol crotilico

probablemente debido al fenémeno de polarizacién de cargas Pt®-Sn®). Sin

embargo la magnitud de este efecto es pequefia.

2) Cuando el sistema PtSn coexiste con oxido de lantano (La:03z) es muy
probable que el 6xido de lantano estabilice Sn+4 o Sn+2 con lo cual se
produce el efecto mencionado en el parrafo anterior, la importancia de la
estabilizacion de o6xido de Sn (SnOx), en la hidrogenacion selectiva de
crotonaldehido es evidente.

3) El efecto del cloro como se menciond anteriormente también debe ser
tomado en cuenta y para eso en las Tablas 43 y 4.4 se reportan los
catalizadores *Pt/Al y *PtSn/Al los cuales fueron preparados con
precursores no clorados. Como puede observarse el efecto promotor del
cloro para aumentar la selectividad a la formacion de alcohol crotilico esta
presente 7.5 y 11.8% para Pt/Al no clorado y para Pt/Al clorado
respectivamente, la magnitud del efecto del cloro también es observado en
la Tabla 4.4 en la cual se reportan valores de 11.8 y 14.7 para PtSn no clorado

y para PtSn preparado con precursores clorados respectivamente.

Tabla 4.1 Selectividad molar (%S), velocidad y conversion (%C) de
catalizadores Pt soportados en alimina.

Catalizador Masa Kd Velx10?7 & %C Butiraldeh.% S n-Butanol% S Alc. crotilico %
(mg) x10% (mol/gs) S
ti=10 t=120min t=10 t=120min ti=10 t==120min

*Pt/Al 45 119 9.43 14.38 77.46 90.03 21.14 2.36 140  7.59
Pt/Al 45 | 8.08 9.55 13.10 61.47 83.90 29.04 4.23 9.49 11.87
Pt/Al-0.5La 80 4.46 2.47 6.03 71.88 94.00 21.13 1.94 6.99 4.06
Pt/Al-1La 70 | 8.80 5.84 12.46 61.63 85.28 32.85 441 5.52  10.31

Pt/Al-10La 80 3.94 5.52 7.93 59.57 96.96 31.58 0.74 8.85  2.28
Pt/Al-20La 80 2.84 1.01 12.33 72.81 96.15 20.60 2.95 6.59  0.90




Tabla 4.2 Selectividad molar (%S), velocidad y conversion (%C) de
catalizadores Pt-Sn soportados en alumina.

Catalizador Masa Kd Velx10? %C Butiraldehido% S n-Butanol Alc. crotilico %
(mg) x103 (mol/gs) % S S
ti=10 tr=120min @ =10 t=120min t=10 t=120min
*PtSn/Al 80 11.61 2.52 15.07 73.45 84.96 19.73 3.21 6.80 11.82
PtSn/Al 80 9.05 3.37 8.21 70.22 80.03 23.48 5.22 4,17 14.74
PtSn/Al-0.5La 80 1.05 1.55 14.82 69.83 15.53 8.76 8.53 21.41 75.94
PtSn/Al-1La 80 5.31 1.36 13.8 86.17 57.77 9.86 9.28 3.95 32.94

PtSn/Al-10La 70 8.08 3.25 1141 68.15 80.68 24.62 8.68 7.22 10.63
PtSn/Al-20La 80  22.08 1.28 1353 43.04 78.61 41.49 4.26 15.45 17.11
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Fig. 4.2 Selectividad del catalizador monometéalico *Pt/Al
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Fig. 4.3 Selectividad del catalizador monometalico Pt/Al
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100
BUTIRALDEHIDO

80

o2}
o
1

SELECTIVIDAD (%)
S 5

ALC. CROTILICO

A A —A—A—A

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

TIEMPO DE REACCION (min)

Fig. 4.5 Selectividad del catalizador monometéalico Pt/Al-1La
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Fig. 4.6 Selectividad del catalizador monometélico Pt/Al-10La
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Fig. 4.7 Selectividad del catalizador monometalico Pt/Al-20La
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Fig. 4.8 Selectividad del catalizador bimetalico *PtSn/Al
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Fig. 4.11 Selectividad del catalizador bimetalico PtSn/Al-1La
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Fig. 4.12 Selectividad del catalizador bimetalico PtSn/Al-10La
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Fig. 4.13 Selectividad del catalizador bimetalico PtSn/Al-20La
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4.4 CONCLUSIONES GENERALES

1.

Las propiedades electronicas del platino no son modificadas de manera
importante por la presencia de lantano

El método de preparacién " Reaccidén de superficie controlada" permite un
deposito selectivo en el metal de base, Pt.

La adicion de Sn al catalizador Pt/Al:Oz y a los catalizadores de Pt/Al;Oz-
La produce una inhibicibn de la actividad de las reacciones de
deshidrogenacion de ciclohexano, deshidrociclizacion de n-heptano e
hidrogenacion de crotonaldehido.

El patrén de selectividad para la reaccion de n-heptano casi no se modifica
en los catalizadores de Pt/A-La y PtSn/A-La con respecto al Pt/ZAl.

La hidrogenacion de crotonaldehido pone de manifiesto una interaccion
entre el Pt, Sn y La (Pt-SnOx-LaOy) a bajos contenidos de lantano, lo que

produce un incremento en la selectividad del alcohol crotilico.
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